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L a m b d a k e n nli ni e
ν st ö c hi o m etris c h e K o e ﬃ zi e nt e n
ν C L R e g elfr e q u e n z ei n er L a m b d as o n d e ( C L = cl os e d l o o p)
σ O 2 K ollisi o ns d ur c h m ess er d es S a u erst o ﬀ m ol e k üls
σ N 2 K ollisi o ns d ur c h m ess er d es Sti c kst o ﬀ m ol e k üls
τ R C Z eit k o nst a nt e ei n es R C- Gli e ds
φ P h as e n v ers c hi e b u n g
ω Kr eisfr e q u e n z
ω m a x Kr eisfr e q u e n z b ei m a xi m al e m Z I m
Ω K ollisi o nsi nt e gr al
a A kti vit ät i n m ol /l
A Q u ers c h nitt d es G as di ﬀ usi o ns k a n als
A El El e ktr o d e n ﬂ ä c h e ( g esi nt ert)
A P t, Q G A Pl ati n o b er ﬂ ä c h e a us Q u a ntit ati v er G ef ü g e a n al ys e
A Y S Z, Q G A Y S Z- O b er ﬂ ä c h e a us Q u a ntit ati v er G ef ü g e a n al ys e
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c K o n z e ntr ati o n d er S p e zi es i m El e ktr ol yt e n
c El K o n z e ntr ati o n d er S p e zi es a n d er El e ktr o d e
C K a p a zit ät
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j Str o m di c ht e
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j k k at h o dis c h e A ust a us c hstr o m di c ht e
j m a x Gr e n zstr o m di c ht e
k B olt z m a n n k o nst a nt e
k a G es c h wi n di g k eits k o nst a nt e d er a n o dis c h e n R e a kti o n
k k G es c h wi n di g k eits k o nst a nt e d er k at h o dis c h e n R e a kti o n
k a d s G es c h wi n di g k eits k o nst a nt e d er A ds or pti o n
k d e s G es c h wi n di g k eits k o nst a nt e d er D es or pti o n
K a d Gl ei c h g e wi c hts k o nst a nt e d er A ds or pti o n
l L ä n g e d es G as di ﬀ usi o ns k a n als
m L u f t M ass e d er b ei d er Ver br e n n u n g v erf ü g b ar e n L uft
I n h a l t s v e r z ei c h ni s xi
m L u f t, st o e c h. M ass e d er f ür di e Ver br e n n u n g st ö c hi o m etris c h b e n öti gt e n L uft
M O 2 m ol e k ul ar e M ass e v o n S a u erst o ﬀ
M N 2 m ol e k ul ar e M ass e v o n Sti c kst o ﬀ
n R e a kti o ns or d n u n g
O a d a ds or bi ert es S a u erst o ﬀ at o m
O O × S a u erst o ﬀ a uf r e g ul är e m Gitt er pl at z
p Dr u c k
p ( O 2 ) S a u er st o ﬀ p arti al dr u c k
p m a x ( O 2 ) S a u er st o ﬀ p arti al dr u c k b ei mi ni m al e m Wi d erst a n d d er El e ktr o d e
p C P E Fit p ar a m et er ei n es C P E- Gli e ds
Q el e k tris c h e L a d u n g
R all g e m ei n e G as k o nst a nt e
R 0 Wi d erst a n d b ei U = 0 i m C y cl o v olt a m m o gr a m m
R C T D ur c htritts wi d erst a n d
R El El e ktr o d e n wi d erst a n d
R G B Y S Z- K or n gr e n z wi d erst a n d
R G Y S Z- K or n wi d erst a n d
R i Z ul eit u n gs- u n d El e ktr ol yt wi d erst a n d
R P P ol aris ati o ns wi d erst a n d
R S O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d
R Y S Z El e ktr ol yt wi d erst a n d
t Z eit
tH H alt e z eit a n ei n e m H alt e p u n kt i n d er C y cl o v olt a m m etri e
trl U ms c hl a g z eit ei n er L a m b d as o n d e v o n f ett (ri c h) a uf m a g er (l e a n)
tl r U ms c hl a g z eit ei n er L a m b d as o n d e v o n m a g er (l e a n) a uf f ett (ri c h)
T T e m p er at ur
T C o o b er e Gr e n zt e m p er at ur d er C oli miti er u n g
T C P E Fit p ar a m et er ei n es C P E- Gli e ds
U S p a n n u n g
U a m ess b ar e S p a n n u n g i n d er B etri e bs el e ktr o ni k ei n er a m p er o m etris c h e n
L a m b d as o n d e
U A C A m plit u d e d er We c hs els p a n n u n g b ei EI S
U D C Gl ei c hs p a n n u n g
U El A p a n n u n gs a bf all a n ei n er El e ktr o d e
U H S p a n n u n g a n ei n e m H alt e p u n kt i n d er C y cl o v olt a m m etri e
U L S p a n n u n g ei n er S pr u n gs o n d e i n m a g er e m (l e a n) G as g e mis c h mit
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xii I n h a l t s v e r z ei c h ni s
U N N er nsts p a n n u n g
U R S p a n n u n g ei n er S pr u n gs o n d e i n f ett e m (ri c h) G as g e mis c h mit λ = 0 .9 7
v S c a n S c a nr at e i n d er C y cl o v olt a m m etri e
V a d fr ei er A ds or pti o ns pl at z a uf d er Pt- O b er ﬂ ä c h e
V O • • S a u erst o ﬄ e erst ell e
x O 2 M ol e n br u c h v o n S a u erst o ﬀ
Y Z r ′ Yttri u m a uf Zir k o ni u m- Gitt er pl at z
z A n z a hl d er i n d er R e a kti o n ü b ertr a g e n e n El e ktr o n e n
Z I m p e d a n z
Z R e R e alt eil d er I m p e d a n z
Z I m I m a gi n ärt eil d er I m p e d a n z
Z R C I m p e d a n z ei n es R C- Gli e ds
A P E A u ß e n p u m p el e ktr o d e
C A C hr o n o a m p er o m etri e
C e r m e t C er a mi c- M et al
C P E C o nst a nt P h as e El e m e nt
C V C y cl o v olt a m m etri e
D P G Dr ei p h as e n gr e n z e
E I S El e ktris c h e I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e
E D X E n er gi e dis p ersi v e R ö nt g e ns p e ktr os k o pi e
F I B F o c us e d I o n B e a m
G E G e g e n el e ktr o d e
I P E I n n e n p u m p el e ktr o d e
L S F L a m b d as o n d e Fl a c h ( S pr u n gs o n d e, p ot e nti o m etris c h)
L S U L a m b d as o n d e U ni v ers al ( Br eit b a n ds o n d e, a m p er o m etris c h)
M P B M ot or pr üfst a n ds b etri e b
N E N er nst el e ktr o d e
Q G A Q u a ntit ati v e G ef ü g e a n al ys e
R E R ef er e n z el e ktr o d e
R E M R ast er el e ktr o n e n mi kr os k o pi e
S V Str a ß e n v er k e hrs b etri e b
S F G S y nt h etis c h es Fett g as ( Mis c h u n g a us K o hl e n w ass erst o ﬀ e n, O 2 , N2 , H2 ,
C O 2 , N Ox , H2 O)
T P B tri pl e p h as e b o u n d ar y ( Dr ei p h as e n gr e n z e)
Y S Z Yttri u m o xi d-st a bilisi ert es Zir k o n o xi d
K a pi t e l 1
Ei n l ei t u n g
O 2 , Pt |Y S Z - El e ktr od e n a us Pl ati n u n d Yttri u m o xi d-st a bilisi ert e m Zir k o ni u m di o xi d ( Y S Z)
g e h ör e n z u d e n a m h ä u ﬁ gst e n v er w e n d et e n Fest el e ktr ol yt- El e ktr o d e n, di e i n G ass e n-
s or e n u n d Br e n nst o ﬀ z ell e n milli o n e nf a c h a n g e w e n d et w er d e n. Ei n wi c hti g es Ei ns at z-
g e bi et ist di e B esti m m u n g d es R ests a u erst o ﬀ g e h alt es i n A ut o a b g as e n mitt els s o g e-
n a n nt er L a m b d as o n d e n. Ü b er di e M ess u n g d es R ests a u erst o ﬀ g e h alt es i m A b g as wir d
di e Kr afst o ﬀ ei ns prit z m e n g e g er e g elt, u m ei n e m ö gli c hst v ollst ä n di g e, s c h a dst o ﬀ ar m e
Ver br e n n u n g z u err ei c h e n. L a m b d as o n d e n k ö n n e n a uf ei n e m p ot e nti o m etris c h e n o d er
a m p er o m etris c h e n M ess pri n zi p b er u h e n. B ei erst er e m ist ei n e r as c h e Gl ei c h g e wi c ht-
s ei nst ell u n g d er El e ktr o d e, b ei l et zt er e m ei n e g ut e P u m pf ä hi g k eit erf or d erli c h. B ei-
d es wir d err ei c ht d ur c h ei n e n m ö gli c hst g eri n g e n Tr a ns p ort wi d erst a n d f ür all e b et ei-
li gt e n S p e zi es ( g asf ör mi g er S a u erst o ﬀ, a ds or bi ert er S a u erst o ﬀ, El e ktr o n e n u n d S a u er-
st o ﬀi o n e n) i n d er j e w eili g e n P h as e d er El e ktr o d e nstr u kt ur, s o wi e ei n e n g eri n g e n D ur c h-
tritts wi d erst a n d d er El e ktr o d e nr e a kti o n. Di e El e ktr o d e nr e a kti o n ist i n di es e m F all d er
Ü b er g a n g d es S a u erst o ﬀs u nt er A uf n a h m e z w ei er El e ktr o n e n a us d er Pl ati n el e ktr o d e
als I o n i n di e Fest el e ktr ol yt p h as e.
N e b e n d er M essf ä hi g k eit d es S e ns ors ist a u c h d ess e n Alt er u n gs b est ä n di g k eit wi c hti g.
I m A b g as si n d vi el e St o ﬀ e e nt h alt e n, di e d e n S e ns or u n d s p e zi ell di e El e ktr o d e n a n gr ei-
f e n u n d d er e n D y n a mi k u n d St a bilit ät v ers c hl e c ht er n k ö n n e n. Di es e St o ﬀ e si n d m eist
Ver br e n n u n gsr ü c kst ä n d e d es Kr aftst o ﬀs o d er w er d e n ü b er d as M ot or öl i n d e n A b g ass-
tr a n g ei n g etr a g e n. Si e k ö n n e n a b er a u c h a us d e m S e ns or m at eri al s el bst k o m m e n. Es ist
b e k a n nt, d ass El e ktr o d e n d ur c h K o nt a kt mit P h os p h or, Sili ci u m, N atri u m, B or, M a-
g n esi u m, a b er a u c h d ur c h W ass er d a m pf, d er d ur c h di e Ver br e n n u n g i m m er e ntst e ht,
alt er n. H o h e B etri e bst e m p er at ur e n a m S e ns or ( 7 0 0 ◦ C bis 8 0 0 ◦ C ) s o wi e Te m p er at ur-
z y kl e n d ur c h d as Ei n- u n d A uss c h alt e n k ö n n e n di e Alt er u n gs pr o z ess e b e ei n ﬂ uss e n.
Di e vi elf älti g e n Alt er u n gs e ﬀ e kt e, di e a n d e n Pt |Y S Z- El e ktr o d e n u n d d e m Fest el e ktr o-
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l yt e n Y S Z a uftr et e n k ö n n e n, g est alt e n di e S u c h e n a c h d er A usf all urs a c h e ei n es S e ns ors
s c h wi eri g. Di e ei n g es et zt e n M et h o d e n wi e R ast er el e ktr o n e n mi kr os k o pi e, P h ot o el e ktr o-
n e ns p e ktr os k o pi e u n d R ö nt g e n di ﬀr a kt o m etri e h elf e n, di e Urs a c h e n g e n a u a uf z u kl är e n,
si n d a b er z eit- u n d k ost e n a uf w e n di g u n d ni c ht z erst ör u n gsfr ei. U m ei n e r as c h e B e w er-
t u n g n e u er El e ktr o d e n m at eri ali e n ei n ers eits u n d Alt er u n gs urs a c h e n i m B etri e b a n d e-
r ers eits z u er m ö gli c h e n, w er d e n s c h n ell e u n d u n k o m pli zi ert e M ess m et h o d e n b e n öti gt,
di e m ö gli c hst i n sit u u n d z erst ör u n gsfr ei a n g e w a n dt w er d e n k ö n n e n. Di e El e ktr o c h e mi e
bi et et hi er di v ers e Verf a hr e n a n, mit d e n e n di e Ei g e ns c h aft e n v o n El e ktr o d e n b e w ert et
w er d e n k ö n n e n.
Di e V or g ä n g e a n d er O 2 , Pt |Y S Z - El e ktr od e si n d i n d e n v er g a n g e n e n J a hr z e h nt e n a us-
f ü hrli c h u nt ers u c ht w or d e n [ 1, 2, 3, 4, 5, 6]. Tr ot z d e m si n d di e Pr o z ess e a n d er El e ktr o d e
bis h er ni c ht v ollst ä n di g g e kl ärt, d a si e v o n vi el erl ei F a kt or e n ( wi e z. B. Fei nstr u k-
t ur, H erst ell u n gs pr o z ess, Te m p er at ur, At m os p h är e, P ol arisi er u n g, M ess d a u er) a b h ä n-
gi g si n d [ 1, 7]. Es w ur d e n E x p eri m e nt e a n Pt- S c hi c ht- El e ktr o d e n v ers c hi e d e n er Di c k e n,
Fl ä c h e n u n d K or n gr e n z di c ht e n d ur c h g ef ü hrt [ 8, 9], di e S c hl üss e a uf m ö gli c h e R e a kti-
o ns m e c h a nis m e n u n d Alt er u n gs e ﬀ e kt e z ul ass e n. Di e i n d er I n d ustri e ei n g es et zt e n, p o-
r ös e n C er m et- El e ktr o d e n ( c e r a mi c m et al, El e ktr o d e a us k er a mis c h e n u n d m et allis c h e n
P h as e n) si n d i n i hr er Str u kt ur m eist a b w ei c h e n d v o n d e n M o d ell el e ktr o d e n a us d er
Lit er at ur, s o d ass i m Ei n z elf all u nt ers u c ht w er d e n m uss, w el c h e d er R e a kti o ns- o d er
Tr a ns p orts c hritt e g es c h wi n di g k eits b esti m m e n d si n d.
D a s Zi el di e s e r A r b ei t ist di e v erti eft e U nt ers u c h u n g v o n Pt|Y S Z- C er m et- El e ktr o d e n
z ur A uf kl är u n g v o n El e ktr o d e n pr o z ess e n u n d Alt er u n gs m e c h a nis m e n. D a b ei s oll e n s o-
w o hl M o d ell el e ktr o d e n als a u c h s ol c h e a us L a m b d as o n d e n G e g e nst a n d ei n g e h e n d er
B etr a c ht u n g s ei n. Erst m ali g s oll e n s o w o hl g e alt ert e El e ktr o d e n a us Pr üfst ä n d e n als
a u c h L a m b d as o n d e n a us d e m Pr a xis ei ns at z i m A ut o m o bil u nt ers u c ht w er d e n. I ns b e-
s o n d er e s oll di e Fr a g e b e a nt w ort et w er d e n, w el c h e p h ysi k alis c h- c h e mis c h e n M et h o d e n
g e ei g n et si n d, u m d e n Alt er u n gs z ust a n d v o n M o d ell el e ktr o d e n u n d L a m b d as o n d e n z u
b es c hr ei b e n u n d w el c h e v o n di es e n f ür di e z erst ör u n gsfr ei e Pr üf u n g h er a n g e z o g e n w er-
d e n k ö n n e n.
I m erst e n Teil ( K a p. 4) w er d e n di e p or ös e n Pt|Y S Z- C er m et- El e ktr o d e n, di e i n r e al e n
L a m b d as o n d e n v er w e n d et w er d e n, hi nsi c htli c h i hr er Fei nstr u kt ur, Ei g e ns c h aft e n u n d
Alt er u n g u nt ers u c ht. D a z u w er d e n bil d g e b e n d e u n d el e ktr o c h e mis c h e Verf a hr e n a n g e-
w e n d et u n d di e R es ult at e d er M ess u n g e n a n n e u e n u n d g e alt ert e n M o d ell el e ktr o d e n
mit ei n a n d er v er gli c h e n. Di e U nt ers u c h u n gs m et h o d e n w er d e n a uf i hr e A uss a g e kr aft f ür
di e B e w ert u n g v ers c hi e d e n er El e ktr o d e nf ei nstr u kt ur e n u n d f ür di e Festst ell u n g d er Al-
t er u n g ü b er pr üft. Erst m als wir d u nt ers u c ht, o b ei n e K orr el ati o n z wis c h e n d e m El e ktr o-
3d e n v er h alt e n b ei H o c ht e m p er at ur u n d b ei R a u mt e m p er at ur i n w ässri g e m El e ktr ol yt e n
b est e ht.
N a c h ei n er Z us a m m e nf ass u n g i n K a p. 5 w er d e n di es e M et h o d e n i n K a p. 6 a uf L a m b-
d as o n d e n a n g e w e n d et. Hi er b ei w er d e n ei n ers eits p ot e nti o m etris c h e u n d a m p er o m etri-
s c h e L a m b d as o n d e n a us ei n e m M ot or d a u erl a uf u n d a n d er ers eits s ol c h e a us l a n gj ä h-
ri g e m Str a ß e n v er k e hrs b etri e b i m A ut o m o bil u nt ers u c ht. Di e Er g e b niss e s oll e n d a z u
b eitr a g e n, ei n e ei nf a c h d ur c hf ü hr b ar e C h ar a kt erisi er u n g v o n g e alt ert e n O 2 , Pt |Y S Z -
El e k tr o d e ns yst e m e n z u er m ö gli c h e n u n d di e Ü b ertr a g b ar k eit d er M et h o d e n a uf r e al e
L a m b d as o n d e n z u b e w ert e n.
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K a pi t e l 2
T h e o ri e
2. 1 F u n k ti o n s w ei s e v o n L a m b d a s o n d e n
O 2 , Pt |Y S Z g e h ört s eit d er E nt d e c k u n g d er el e ktr ol ytis c h e n L eitf ä hi g k eit v o n Fest-
k ör p er n d ur c h N er nst [ 1 0] i m J a hr 1 8 9 9 u n d d er B es c hr ei b u n g d es M e c h a nis m us d er
I o n e nl eitf ä hi g k eit d ur c h W a g n er [ 1 1] z u d e n a m h ä u ﬁ gst e n u nt ers u c ht e n u n d i n d er
Pr a xis ei n g es et zt e n El e ktr o d e ns yst e m e n [ 1, 2, 3, 4, 5, 6]. S eit 1 9 7 6 wir d es i n d er
L a m b d as o n d e v er w e n d et, ei n e m S e ns or f ür di e M ess u n g d er S a u erst o ﬀ k o n z e ntr ati o n
i n A ut o m o bil a b g as e n. L a m b d as o n d e n gi bt es mit p ot e nti o m etris c h e m u n d a m p er o-
m etris c h e n M ess pri n zi p [ 1 2]. Ei n e p ot e nti o m etris c h e L a m b d as o n d e b est e ht a us ei n er
Y S Z- El e ktr ol yts c hi c ht mit z w ei p or ös e n Pt |Y S Z- C er m et- El e ktr o d e n ( A b b. 2. 1 a), v o n
d e n e n ei n e d e m A b g as u n d di e a n d er e d er U m g e b u n gsl uft ( p ( O 2 ) = 0.2 b ar ) a us g e-
s et zt ist. D er S a u erst o ﬀ g e h alt d es A b g as es h ä n gt z us a m m e n mit d e m L uft ü b ers c h uss
b ei d er Ver br e n n u n g. Di es er wir d b es c hri e b e n d ur c h d as Ver h ält nis λ d er z ur Verf ü-
g u n g st e h e n d e n u n d d er f ür ei n e v ollst ä n di g e Ver br e n n u n g st ö c hi o m etris c h b e n öti gt e n
L uft m ass e:
λ = m L u f tm L u f t, st o e c h. ( 2. 1)
F or m el n z ur B er e c h n u n g v o n L a m b d a a us g e g e b e n e n L uft- Kr aftst o ﬀ g e mis c h e n w ur-
d e n z. B. v o n Br etts c h n ei d er [ 1 3] u n d Pis c hi n g er [ 1 4] h er g el eit et. N a h e λ = 1 si n kt di e
N er nsts p a n n u n g U N z wis c h e n d e n El e ktr o d e n ei n er p ot e nti o m etris c h e n S o n d e r as c h
v o n c a. 8 0 0 m V a uf 1 0 0 m V a b. Di es ist d er s o g. „ L a m b d as pr u n g “ a uf gr u n d d ess e n di e
p ot e nti o m etris c h e S o n d e als „ S pr u n gs o n d e “ b e k a n nt ist.
A m p er o m etris c h e L a m b d as o n d e n b est e h e n a us z w ei el e ktr o c h e mis c h e n Z ell e n, di e a n
ei n e n H o hlr a u m a n gr e n z e n (( A b b. 2. 1 b). D as A b g as di ﬀ u n di ert d ur c h ei n e Di ﬀ usi o ns-
b arri er e i n d e n H o hlr a u m ei n. Di e Gl ei c h g e wi c hts z ell e ( a u c h N er nst z ell e g e n a n nt) misst
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A b bil d u n g 2. 1: E x pl osi o ns z ei c h n u n g e n a d er S pr u n gs o n d e L S F 4. 2 u n d b d er Br eit-
b a n ds o n d e L S U 4. 9.
hi er b ei di e N er nsts p a n n u n g z wis c h e n d er R ef er e n zl uft u n d d e m H o hlr a u m. I hr Si g n al
wir d d a z u v er w e n d et, d e n Str o m i n d er P u m p z ell e s o z u r e g el n, d ass i m H o hlr a u m
i m m er λ = 1 ( e nts pri c ht U N = 4 5 0 m V , b z w. i m Gl ei c h g e wi c ht p ( O 2 ) ≈ 1 0 − 9 b ar ) gilt.
D a z u wir d i n m a g er e m A b g as S a u erst o ﬀ a us d e m H o hlr a u m h er a us-, i n f ett e m A b g as
hi n ei n g e p u m pt. D er b e n öti gt e P u m pstr o m ist d as M esssi g n al d er S o n d e. D a di es er si c h
ü b er ei n e n w eit e n λ - B er ei c h li n e ar v er h ält, ist ei n e g e n a u er e B esti m m u n g v o n λ a u c h
w eit e ntf er nt v o n λ = 1 m ö gli c h. A m p er o m etris c h e S o n d e n o d er „ Br eit b a n ds o n d e n “
w er d e n d a h er a u c h i n Di es elf a hr z e u g e n, di e v or all e m i m m a g er e n B er ei c h b etri e b e n
w er d e n, ei n g es et zt.
2. 2 E l e k t r o d e n i m G l ei c h g e wi c h t
Di e Gl ei c h g e wi c hts z ells p a n n u n g ist mit d er Fr ei e n R e a kti o ns e nt h al pi e ü b er di e B e zi e-
h u n g
∆ R G = − z F E ( 2. 2)
v er k n ü pft [ 1 5]. Ü b er di e c h e mis c h e n P ot e nti al e d er b et eili gt e n St o ﬀ e, di e mit d er e n
A kti vit ät e n (f ür i d e al e G as e: P arti al dr ü c k e n) d e ﬁ ni ert w er d e n, u n d d er d ar a us h er g e-
l eit et e n B e zi e h u n g ∆ R G = ∆ R G 0 + R T l n i p ν ii er h ält m a n di e N er nst gl ei c h u n g
E = E 0 − R Tz F l n i p
ν ii ( 2. 3)
di e di e A b h ä n gi g k eit d er Z ells p a n n u n g v o n d e n P arti al dr ü c k e n d er r e a gi er e n d e n S p e zi es
b es c hr ei bt.
2. 3. E l e k t r o d e n i m Ni c h t- G l ei c h g e wi c h t 7
A n ei n er O 2 , Pt |Y S Z - El e ktr od e ﬁ n d et di e El e ktr o d e nr e a kti o n
O a d + V O + 2 e – ( Pt) k kk a O
×O + V a d ( 2. 4)
st att. D ar a us er gi bt si c h z wis c h e n z w ei El e ktr o d e n i n G asr ä u m e n mit u nt ers c hi e dli c h e n
S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e n p ( O 2 ) u n d p R e f ( O 2 ) di e N er nsts p a n n u n g
U N = R T4 F l n
p ( O 2 )
p R e f ( O 2 ) ( 2. 5)
w o b ei z = 4 di e A n z a hl d er ü b ertr a g e n e n El e ktr o n e n pr o F or m el ei n h eit O 2 ist. Di e a n
d er El e ktr o d e a us g et a us c ht e n L a d u n g e n w er d e n d ur c h di e k at h o dis c h e n u n d a n o dis c h e n
A ust a us c hstr o m di c ht e n b es c hri e b e n, i n di e di e G es c h wi n di g k eits k o nst a nt e n k k u n d k a
ei n g e h e n. I m Gl ei c h g e wi c ht ist j a = − j k = j 0 .
j a = z F ( 1 − θ ) k 0a e x p α z F ηR T
j k = − z F θ k 0k e x p − ( 1 − α ) z F ηR T
( 2. 6)
Hi er b ei ist et a = U N − U di e Ü b ers p a n n u n g. Di e O b er ﬂ ä c h e n b e d e c k u n g θ d er Pl ati n o-
b er ﬂ ä c h e mit O a d ist di e i m Gl ei c h g e wi c ht h errs c h e n d e K o n z e ntr ati o n d er o xi di ert e n
S p e zi es a n d er Dr ei p h as e n gr e n z e. F ür di e a n o dis c h e R e a kti o n e nts pri c ht di es d er K o n-
z e ntr ati o n 1 − θ d er fr ei e n O b er ﬂ ä c h e n pl ät z e V a d .
2. 3 E l e k t r o d e n i m Ni c h t- G l ei c h g e wi c h t
I m Ni c ht- Gl ei c h g e wi c ht ﬂi e ßt ei n N ett ostr o m, d. h. j a + j k = 0 . Di es er r ü hrt d a h er, d ass
di e L a d u n g e n di e Gr e n z ﬂ ä c h e z wis c h e n El e ktr o d e u n d El e ktr ol yt n u n i n ei n er Ri c ht u n g
v er m e hrt p assi er e n. D a b ei m üss e n si e di e D ur c htritts ü b ers p a n n u n g η C T ü b er wi n d e n.
In Gl. 2. 6 wir d als o U N d ur c h U N + η C T ers et zt, w or a uf hi n d er Str o m
j = j a + j k = j 0 e x p α z F η C TR T − e x p
− ( 1 − α ) z F η C T
R T ( 2. 7)
ﬂi e ßt. Gl. 2. 7 ist als B utl er- V ol m er- Gl ei c h u n g b e k a n nt ( A b b. 2. 2 a). Ist di e Ü b ers p a n-
n u n g kl ei n, s o v er ei nf a c ht si c h ( mit e x ≈ 1 + x ) di e B utl er- V ol m er- Gl ei c h u n g z u
j = j 0 z FR T · η C T =
η C T
R P ( 2. 8)
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A b bil d u n g 2. 2: a K at h o dis c h e u n d a n o dis c h e A ust a us c hstr o m di c ht e b ei ei n er d ur c h-
tritts k o ntr olli ert e n El e ktr o d e nr e a kti o n n a c h d er B utl er- V ol m er- Gl ei c h u n g ( Gl. 2. 7). b
Err ei c h e n ei n es Gr e n zstr o ms b ei ei n er Di ﬀ usi o ns ü b ers p a n n u n g n a c h Gl. 2. 1 0. [ Ei g e n e
D arst ell u n g]
R P ist d er P ol aris ati o ns wi d erst a n d d er El e ktr o d e. J e p ol arisi er b ar er ei n e El e ktr o d e,
d est o gr ö ß er m uss di e Ü b ers p a n n u n g s ei n, u m ei n e n Str o m ﬂ uss z u er z e u g e n. F ür gr o ß e
Ü b ers p a n n u n g e n wir d di e N ä h er u n g
j = j 0 e x p α z F η C TR T ( 2. 9)
v er w e n d et. Di e A uftr a g u n g di es er Gl ei c h u n g i n d er F or m l n j ü b er η C T wir d als T af el-
G er a d e b e z ei c h n et u n d di e nt d er B esti m m u n g d er A ust a us c hstr o m di c ht e j 0 u n d d es
D ur c htrittsf a kt ors α .
Wir d di e R e a kti o ns g es c h wi n di g k eit s c h n ell er als di e r e a gi er e n d e S p e zi es n a c h di ﬀ u n-
di er e n k a n n (i m hi er v orli e g e n d e n F all di e Di ﬀ usi o n v o n a ds or bi ert e m S a u erst o ﬀ z ur
Dr ei p h as e n gr e n z e o d er di e A ds or pti o n v o n S a u erst o ﬀ a us d er G as p h as e), s o e ntst e ht
ei n e z us ät zli c h e Di ﬀ usi o ns ü b ers p a n n u n g η Di f f .
η D i f f = R Tz F l n
c El
c =
R T
z F l n 1 +
j
j m a x ( 2. 1 0)
D a di e dir e kt a n d er El e ktr o d e v orli e g e n d e K o n z e ntr ati o n c El i m m er kl ei n er ist als di e
K o n z e ntr ati o n c i m El e ktr ol yt e n, gilt η D i f f < 0 . Di e Di ﬀ usi o ns ü b ers p a n n u n g f ü hrt z u
ei n er Gr e n zstr o m di c ht e ( A b b. 2. 2 b)
j m a x = z F D cδ ( 2. 1 1)
2. 4. E l e k t r o d e n p r o z e s s e a n O 2 , P t|Y S Z- E l e k t r o d e n 9
w o b ei D d er Di ﬀ usi o ns k o e ﬃ zi e nt d er S p e zi es i n d er P h as e u n d δ di e Di c k e d er N er nst-
s c h e n Di ﬀ usi o nss c hi c ht ist, i n d er di e K o n z e ntr ati o n si c h li n e ar v erri n g ert.
I n d er r e al e n A n w e n d u n g d er C er m et- El e ktr o d e n i n L a m b d as o n d e n erf ol gt di e Di ﬀ usi o n
d es S a u erst o ﬀs d ur c h ei n e n d ü n n e n K a n al ( G as z utrittsl o c h u n d Di ﬀ usi o ns b arri er e d er
L a m b d as o n d e) o d er ei n e p or ös e S c hi c ht ( T h er m os c h o c k- S c h ut zs c hi c ht ü b er d er El e k-
tr o d e o d er di e p or ös e El e ktr o d e s el bst). B ei d er B er e c h n u n g d es Gr e n zstr o ms I G r e n z
w er d e n di e Gr e n zf äll e d er r ei n e n G as p h as e n di ﬀ usi o n ( k ei n e St ö ß e d er P arti k el mit d e n
K a n al w ä n d e n) u n d d er K n u ds e n di ﬀ usi o n ( a uss c hli e ßli c h St ö ß e d er P arti k el mit d e n
K a n al w ä n d e n) u nt ers c hi e d e n:
I G r e n z, G P D = − z F D O 2 A pR T l · l n ( 1 − x O 2 ) ( Gas p h as e n di ﬀ usi o n)
I G r e n z, K D = 4 F d
3 π 0 .5 x O 2 p
3 l M O 2 R T
( K n u ds e n di ﬀ usi o n) ( 2. 1 2)
Hi er b ei ist p d er G es a mt dr u c k, A d er K a n al q u ers c h nitt, d d er K a n al d ur c h m ess er, l
di e K a n all ä n g e, D O 2 d er Di ﬀ usi o ns k o e ﬃ zi e nt v o n S a u erst o ﬀ i m G as g e mis c h, M O 2 di e
m ol e k ul ar e M ass e u n d x O 2 d er M ol e n br u c h v o n S a u erst o ﬀ. D er Di ﬀ usi o ns k o e ﬃ zi e nt
v o n S a u erst o ﬀ D O 2 i n Sti c kst o ﬀ wir d n a c h C h a p m a n u n d E ns k o g b er e c h n et als
D O 2 c m 2 s − 1 =
1 .8 6 · 1 0 − 3 T 1 .5 1 / M O 2 + 1 / M N 2
p Ω ( σ O 2 / 2 + σ N 2 / 2) 2
( 2. 1 3)
w o b ei σ d er K ollisi o ns d ur c h m ess er i n Å, Ω = f k T / √ ε O 2 ε N 2 d er t a b elli ert e Wert d es
K ollisi o nsi nt e gr als u n d p d er Dr u c k i n at m ist.
2. 4 E l e k t r o d e n p r o z e s s e a n
O 2 , P t|Y S Z- E l e k t r o d e n
G e g e n w ärti g w er d e n i n d er Lit er at ur ü b er ei nsti m m e n d f ol g e n d e Teil pr o z ess e dis k uti ert,
di e di e b ei m S a u erst o ﬀtr a ns p ort a n d er El e ktr o d e a uftr et e n u n d di e el e ktr o c h e mis c h e
R e a kti o n b es c hr ei b e n. Ei n e s c h e m atis c h e D arst ell u n g ist i n A b b. 2. 3 z u s e h e n.
A G a s p h a s e n di ﬀ u si o n Di e Di ﬀ usi o n d er g asf ör mi g e n S a u erst o ﬀ m ol e k ül e ist b ei
o ﬀ e nli e g e n d e n Pl ati n o b er ﬂ ä c h e n i m r el e v a nt e n p ( O 2 )- B er ei ch ni c ht li miti er e n d. Erst
u nt er h al b v o n 1 0 − 5 b ar wir d d er Ei n ﬂ uss d er G as p h as e n di ﬀ usi o n d ur c h A uftr et e n ei-
n er W ar b ur g- G er a d e i m I m p e d a n zs p e ktr u m er w art et [ 1 6]. D ur c h di e p or ös e Str u kt ur
v o n C er m et- El e ktr o d e n k a n n di es j e d o c h u nt er c a. 1 0 − 3 b ar O 2 d er F all s ei n [ 1 7]. I n
S e ns or a n w e n d u n g e n b e gr e n z e n a u ß er d e m p or ös e k er a mis c h e S c h ut zs c hi c ht e n o d er s o g.
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A b bil d u n g 2. 3: Tr a ns p ort pr o z ess e a n ei n er O 2 , Pt|Y S Z- El e ktr o d e. A G as p h as e n di ﬀ usi-
o n B diss o zi ati v e A ds or pti o n C O b er ﬂ ä c h e n- o d er K or n gr e n z e n di ﬀ usi o n D L a d u n gs-
d ur c htritt E I o n e nl eit u n g. [ Ei g e n e D arst ell u n g]
Di ﬀ usi o ns b arri er e n di e Di ﬀ usi o ns g es c h wi n di g k eit u n d k ö n n e n b ei h o h e m S a u erst o ﬀ-
u ms at z a n d er El e ktr o d e d e n Str o m li miti er e n. B eis pi el w eis e ist di e Di ﬀ usi o ns b arri er e
ei n er Br eit b a n dl a m b d as o n d e s o a uf g e b a ut, d ass si e d e n Str o m a uf c a. 4 m A b e gr e n zt.
Di e Di ﬀ usi o n wir d v o n d e n St ö ß e n d er G as m ol e k ül e u nt er ei n a n d er b e ei n ﬂ usst, s o wi e i n
f ei n p ori g e n Str u kt ur e n a u c h d ur c h St ö ß e d er M ol e k ül e mit d e n P or e n w ä n d e n ( K n u d-
s e n di ﬀ usi o n) [ 1 8].
B A d s o r p ti o n Di e A ds or pti o n d es S a u erst o ﬀs ﬁ n d et diss o zi ati v st att:
2 V a d + O 2 − − ⇀↽ − − 2 O a d ( 2. 1 4)
Di e Gl ei c h g e wi c hts k o nst a nt e d er A ds or pti o n ist g e g e b e n d ur c h
K a d (T ) = K 0a d e x p ∆ H a dR T =
k a d s
k d e s ( 2. 1 5)
A us d e m M ass e n wir k u n gs g es et z f ol gt di e A ds or pti o n n a c h L a n g m uir
θ
1 − θ = K a d · p ( O 2 )
1
2 ( 2. 1 6)
w o b ei θ di e O b er ﬂ ä c h e n b e d e c k u n g mit a ds or bi ert e m S a u erst o ﬀ ist. A n h a n d d er A b-
h ä n gi g k eit d es r e zi pr o k e n P ol aris ati o ns wi d erst a n d es 1 / R P v o n p ( O 2 ) k a n n di e St ö c hi o-
m etri e d er A ds or pti o n u nt ers u c ht w er d e n, ü b er di e d er E x p o n e nt n i n d er B e zi e h u n g
1
R P ∝ p ( O 2 )
n ( 2. 1 7)
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A us k u nft gi bt. Es li e g e n u nt ers c hi e dli c h e e x p eri m e nt ell er mitt elt e Wert e f ür n v or, s o
w ur d e z. B. v o n O k a m ot o n = ± 1 / 4 g e m ess e n, w as a uf ei n e diss o zi ati v e A ds or pti o n
hi n w eist [ 1 9]. B ei Ver k er k [ 2 0] ﬁ n d et si c h ei n e Ü b ersi c ht ü b er m e hr er e g e m ess e n e Wert e;
er s el bst n e n nt f ür n = ± 1 / 2 u n d er kl ärt di e O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n v o n S a u erst o ﬀ a uf
Pl ati n f ür d e n g es c h wi n di g k eits b esti m m e n d e n S c hritt. Di e A ds or pti o n v o n S a u erst o ﬀ
a uf Pl ati n k a n n d ur c h ei n e ei nf a c h e L a n g m uir- A ds or pti o n n ur n ä h er u n gs w eis e b es c hri e-
b e n w er d e n [ 1 7, 3]. Di e A kti vi er u n gs e n er gi e d er D es or pti o n v o n S a u erst o ﬀ ist a b h ä n gi g
v o n d er O b er ﬂ ä c h e n b e d e c k u n g θ [ 2 1]. A b θ = 0 .3 M o n ol a g e n ist si e c a. 1 2 5 k J m ol − 1 ,
w ä hr e n d si e f ür ei n e l e er e O b er ﬂ ä c h e n o c h 2 1 0 k J m ol − 1 b etr ä gt. N a c h P ar k er ist di es
a uf d e n i n d u kti v e n E ﬀ e kt d er a ds or bi ert e n S a u erst o ﬀ at o m e a uf di e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e
z ur ü c k z uf ü hr e n, d er di e Bi n d u n g w eit er er S a u erst o ﬀ at o m e s c h w ä c ht. Di e St är k e d er
Bi n d u n gs a b n a h m e wir d b ei a n d er e n A ut or e n a uf Wert e v o n 4 0- 1 0 0 k J m ol − 1 · θ a n g e-
g e b e n [ 3, 2 2].
Di e Bil d u n g v o n Pl ati n o xi d e n Pt O x u nt ers c hi e dli c h er Str u kt ur u n d di e Te m p er at ur b e-
r ei ch e, i n d e n e n si e a uftr et e n, si n d n a c h bis h eri g e m F ors c h u n gsst a n d ni c ht ei n d e uti g
v erst a n d e n. Gl a n d [ 2 3] f a n d, d ass S a u erst o ﬀ a uf Pl ati n v o n − 1 2 0 ◦ C bis 2 3 0 ◦ C v or-
wi e g e n d at o m ar a ds or bi ert u n d v o n 7 3 0 ◦ C bis 9 8 0 ◦ C als O xi d u nt er d er O b er ﬂ ä c h e
( „s u bs urf a c e o xi d e “). N a c h a n d er e n A ut or e n bil d et si c h di es es O xi d u nt er d er Pl ati n o-
b er ﬂ ä c h e b ei Te m p er at ur e n b er eits b ei 1 3 0 ◦ C bis 3 3 0 ◦ C , u n d ist st a bil bis 5 3 0 ◦ C [ 2 4],
5 3 5 ◦ C b ei 0 .2 1 b ar O 2 [ 2 5] o d er 6 3 7 ◦ C [ 2 6], w o b ei di e k at al ytis c h e A kti vit ät d a d ur c h
ni c ht v er ä n d ert w ur d e [ 2 4]. R ot er m u n d [ 2 7] f a n d, d ass a uf Pt( 1 0 0) c h e mis or bi ert er
S a u erst o ﬀ b ei 4 4 0 ◦ C , d as „s u bs urf a c e o xi d e “ j e d o c h erst b ei 4 8 0 ◦ C d es or bi ert.
C O b e r ﬂ ä c h e n di ﬀ u si o n Di e a ds or bi ert e n S a u erst o ﬀs p e zi es di ﬀ u n di er e n e ntl a n g d es
K o n z e ntr ati o ns gr a di e nt e n, d er d ur c h d e n st eti g e n Ei n b a u v o n S a u erst o ﬀi o n e n a n d er
Dr ei p h as e n gr e n z e a ufr e c ht er h alt e n bl ei bt. F ür di e B es c hr ei b u n g d er Di ﬀ usi o n wir d d a-
h er d as z w eit e Fi c ks c h e G es et z a n g e w a n dt:
∂ θ
∂ t = D
∂ 2 θ
∂ x 2 ( 2. 1 8)
D er Di ﬀ usi o n ist t h er mis c h a kti vi ert u n d z us ät zli c h a b h ä n gi g v o n θ (si e h e T a b. 2. 1):
F ür kl ei n e B e d e c k u n gs gr a d e ( θ < 0 .3 ) st ei gt er e x p o n e nti ell a n, w as a uf di e v erri n g er-
t e n We c hs el wir k u n g e n z wis c h e n d e n O a d - At o m e n z ur ü c k g ef ü hrt wir d [ 3]. Di e O b er ﬂ ä-
c h e n di ﬀ usi o n wir d b eis pi els w eis e v o n v a n H erl es [ 1 6] als g es c h wi n di g k eits b esti m m e n d er
S c hritt i d e nti ﬁ zi ert.
Ei n b ei d ü n n e n, gr o ß ﬂ ä c hi g e n, di c ht e n Pl ati n el e ktr o d e n f est g est ellt er Tr a ns p ort pr o z ess
[ 9] e ntl a n g v o n Pl ati n k or n gr e n z e n wir d a uf gr u n d d es g eri n g e n Di ﬀ usi o ns k o e ﬃ zi e nt e n
u n d d er s c hl e c ht e n L ösli c h k eit v o n S a u erst o ﬀ i n Pl ati n [ 2 8] f ür di e hi er v orli e g e n d e n
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El e ktr o d e n a uf gr u n d d er k ür z er e n Di ﬀ usi o nsstr e c k e ü b er di e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e v er n a c h-
l ässi gt [ 6].
B & C C o- Li mi ti e r u n g Wir d di e A ds or pti o n als s e n kr e c ht u n d di e O b er ﬂ ä c h e n-
di ﬀ usi o n als p ar all el z ur Pl ati n o b er ﬂ ä c h e st att ﬁ n d e n d er Pr o z ess i n ei n e m L eit er m o d ell
v erst a n d e n, s o k a n n d er El e ktr o d e n pr o z ess c oli miti ert s ei n. Wir d E A, a d < E A, D i f f a n-
g e n o m m e n, s o ist b ei h o h er Te m p er at ur di e A ds or pti o n all ei n li miti er e n d, b ei Te m p e-
r at ur e n T < T C o li e gt ei n e C oli miti er u n g d ur c h A ds or pti o n u n d O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n
v or. D as M o d ell ist b er eits d ur c h v ers c hi e d e n e A ut or e n a usf ü hrli c h b es c hri e b e n w or d e n
[ 6, 9]. Di es b e d e ut et, d ass di e A kti vi er u n gs e n er gi e d er O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n E A, D i f f ni e
all ei n g e m ess e n w er d e n k a n n, s o n d er n n ur als g e m ei ns a m e A kti vi er u n gs e n er gi e b ei d er
O b er ﬂ ä c h e n pr o z ess e (I n d e x S = „s urf a c e “)
E A, S = E A, a d + E A, D i f f2 (T < T C o )
E A, S = E A, a d (T > T C o )
( 2. 1 9)
D L a d u n g s d u r c h t ri t t Di e ei g e ntli c h e El e ktr o d e nr e a kti o n ist d er L a d u n gs ü b ertr a g
v o n Pl ati n a n d e n a ds or bi ert e n S a u erst o ﬀ, u n d d ess e n Ei n b a u a uf O xi di o n e nl e erst ell e n
d er i o n e nl eitf ä hi g e n El e ktr ol yt p h as e ( R e a kti o ns gl. 2. 4). Di e Str o m di c ht e ist d ur c h di e
B utl er- V ol m er- Gl ei c h u n g 2. 7 g e g e b e n. Di e i n d er B utl er- V ol m er- Gl ei c h u n g e nt h alt e n e
A kti vi er u n gs e n er gi e ist di e el e ktris c h e Ar b eit, di e b ei d er Ü b er wi n d u n g d er D ur c htritts-
ü b ers p a n n u n g g el eist et w er d e n m uss. D er D ur c htritt ﬁ n d et i. A. a n d er Dr ei p h as e n-
gr e n z e st att. N a c h R yll [ 2 9] h ä n gt di e mi kr os k o pis c h si c ht b ar e Dr ei p h as e n gr e n z e ni c ht
z wi n g e n d mit d e m El e ktr o d e n wi d erst a n d z us a m m e n. Er v er m ut et, d ass es s o g. n a-
n os k o pis c h e Dr ei p h as e n gr e n z e n ( z. B. i n F or m v o n K or n gr e n z e n) g e b e n m uss, di e d e n
El e ktr o d e n wi d erst a n d a u c h b ei mi kr os k o pis c h di c ht e n El e ktr o d e n u m ei n Vi elf a c h es
s e n k e n.
E I o n e nl ei t u n g i m F e s t el e k t r ol y t e n Y S Z Ü b er di e o xi di o n e nl eitf ä hi g e Fest el e k-
tr ol yt p h as e di ﬀ u n di er e n di e I o n e n e ntl a n g ei n es K o n z e ntr ati o ns gr a di e nt e n o d er w er d e n
d ur c h ei n e a n g el e gt e S p a n n u n g z ur G e g e n el e ktr o d e tr a ns p orti ert, w o di es el b e n R e a k-
ti o nss c hritt e i n u m g e k e hrt er R ei h e nf ol g e a bl a uf e n.
R ei n es Zir k o ni u m di o xi d Zr O 2 krist allisi ert bis 1 1 7 0 ◦ C i n ei n er m o n o kli n e n, v o n 1 1 7 0 ◦ C
bis 2 3 7 0 ◦ C i n ei n er t etr a g o n al e n, u n d d ar ü b er i n ei n er k u bis c h e n Krist allstr u kt ur.
D ur c h Z u g a b e v o n 8- 1 0 m ol % Yttri u m o xi d Y 2 O 3 wir d di e k u bis c h e M o di ﬁ k ati o n bis
hi n a b z u R a u mt e m p er at ur st a bilisi ert [ 3 0, 3 1] u n d m a n s pri c ht v o n v ollst a bilisi ert e m
Zir k o ni u m di o xi d. Di e i o nis c h e L eitf ä hi g k eit d es Y S Z b er u ht a uf d e n S a u erst o ﬄ e erst el-
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T a b ell e 2. 1: A kti vi er u n gs e n er gi e n v o n El e ktr o d e n pr o z ess e n ( a us [ 6]).
P r o z e s s E A / e V Q u ell e
A ds or pti o n - 0. 0 7 [ 3 7]
D es or pti o n 2. 2 1- 0. 4 4 θ [ 2 2]
2. 2 1- 0. 6 2 θ [ 3 8]
2. 5 2- 1. 0 0 θ [ 3 9]
2. 5 9- 0. 5 2 θ [ 2 3]
O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n Pt( 1 1 1) 0. 4 3 [ 3 8]
0. 4 9 [ 4 0]
0. 5 2 [ 4 1]
1. 2 [ 3 7]
Pt( 1 0 0) 1. 5 [ 3 7]
Pt( 1 1 0) 1. 3 - 1. 7 [ 4 2]
L a d u n gs d ur c htritt 0. 7 5 - 1. 6 3 [ 4 3]
K G- Di ﬀ usi o n 0. 6 8 [ 4 4]
0. 2 [ 9]
l e n, di e d ur c h di e D oti er u n g mit Y 2 O 3 e ntst e h e n. I n d er Kr ö g er- Vi n k- N ot ati o n wir d
di e E ntst e h u n g d er z w eif a c h p ositi v g el a d e n e n S a u erst o ﬄ e erst ell e f or m uli ert als
Y 2 O 3 + 2 Zr ×Z r + O ×O 2 Zr O 2 + 2 Y ′Z r + V O ( 2. 2 0)
Di e m a xi m al e L eitf ä hi g k eit f ür S a u erst o ﬀ wir d b ei 8- 9 m ol % Y S Z err ei c ht [ 3 2, 3 3, 3 1].
B ei h ö h er er K o n z e ntr ati o n bil d e n si c h Cl ust er a us S a u erst o ﬄ e erst ell e n V O u n d Y ′Z r ,
s o d ass di e B e w e gli c h k eit d er L e erst ell e n ei n g es c hr ä n kt wir d. Erst a b c a. 3 5 0 ◦ C ist di e
P ot e nti al ei nst ell u n g a usr ei c h e n d s c h n ell f ür di e pr a ktis c h e A n w e n d u n g als S a u erst o ﬀ-
s e ns or. Mitt els I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e si n d K or n- u n d K or n gr e n z a nt eil d es El e ktr ol yt-
wi d erst a n ds g etr e n nt a u ﬂ ös b ar.
Di e El e ktr o n e n- u n d L ö c h erl eitf ä hi g k eit ist i m G e g e ns at z z ur I o n e nl eitf ä hi g k eit v o m
S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k a b h ä n gi g. I m r el e v a nt e n p ( O 2 )- B er ei ch li e g e n all er di n gs b ei d e
i m m er mi n d est e ns dr ei Gr ö ß e n or d n u n g e n u nt er d er I o n e nl eitf ä hi g k eit [ 3 4]. L e di gli c h
b ei z us ät zli c h a n g el e gt er S p a n n u n g wir d ei n e er h ö ht e El e ktr o n e nl eitf ä hi g k eit i n Y S Z
f ür ei n e A us d e h n u n g d es R e a kti o ns b er ei c hs a n d er Dr ei p h as e n gr e n z e v er a nt w ortli c h
g e m a c ht [ 1 6, 3 5].
F ür di e t h er m o m e c h a nis c h e St a bilit ät ist ei n A nt eil t etr a g o n al er P h as e w ü ns c h e ns w ert,
d a si c h di es e b ei m A b k ü hl e n i n di e w e ni g er di c ht e m o n o kli n e Str u kt ur u m w a n d el n k a n n
u n d s o b er eits ei n e Dr u c ks p a n n u n g i m G ef ü g e d ur c h t etr a g o n al e K ör n er v or h a n d e n ist,
di e d er Riss a us br eit u n g e nt g e g e n wir kt ( U m w a n dl u n gs v erst är k u n g, [ 3 6]). D a h er w er d e n
di e El e ktr ol yt- S c hi c ht e n a us mit 4 .5 m ol % Yttri u m o xi d Y 2 O 3 t eilst a bilisi ert e m Zr O 2
h er g est ellt.
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A b bil d u n g 2. 4: a I d e al e O 2 , Pt |Y S Z - El e ktr od e b M ö gli c h e D e gr a d ati o ns ers c h ei n u n g e n.
[ Ei g e n e D arst ell u n g]
2. 5 A l t e r u n g v o n O 2 , P t|Y S Z- E l e k t r o d e n
M ö gli c h e Alt er u n gs e ﬀ e kt e si n d i n A b b. 2. 4 s c h e m atis c h d ar g est ellt.
Y t t ri u m- V e r t eil u n g i m F e s t el e k t r ol y t e n Ei n e l o k al e Ver ä n d er u n g d er Yttri u m-
k o n z e ntr ati o n k a n n z ur D e g e n er ati o n d er El e ktr o d e b eitr a g e n. Es w ur d e b e o b a c ht et,
d ass si c h yttri u mr ei c h e P h as e n n a h e d er O b er ﬂ ä c h e [ 4 5, 4 6] s o wi e a n K or n gr e n z e n
i n Y S Z [ 6] a nl a g er n, b es o n d ers i n Ver bi n d u n g mit Ver u nr ei ni g u n g e n wi e Si O 2 , C a O
u n d N a 2 O . D er st a bilisi er e n d e Ei n ﬂ uss d es Yttri u ms a uf di e k u bis c h e Zir k o ni u m di-
o xi dstr u kt ur i m K or ni n n er e n g e ht d a mit v erl or e n, s o d ass ei n U m kl a p p e n i n di e ni c ht
i o n e nl eit e n d e m o n o kli n e P h as e a uftritt.
Sili ci u m- V e r t eil u n g i m F e s t el e k t r ol y t e n Sili ci u m ist i n K o n z e ntr ati o n e n v o n ei-
ni g e n p p m bis 1 % i m Y S Z- El e ktr ol yt e n e nt h alt e n o d er wir d ü b er A b g as b est a n dt eil e
ei n g etr a g e n. Es ﬁ n d et si c h i n F or m ei n er Gl as p h as e a us Si O 2 a n d er Pt |Y S Z- G r e n z ﬂ ä c h e
[ 4 7, 6] u n d d er Dr ei p h as e n gr e n z e [ 6, 4 8] u n d b e wir kt d ort ei n e Er h ö h u n g d es El e k-
tr o d e n wi d erst a n ds. J e d o c h ﬁ n d e n si c h a u c h Hi n w eis e a uf ei n e Verri n g er u n g d es Wi-
d erst a n ds d ur c h Si O 2 a uf Pl ati n [ 4 8]. Di e Gl as p h as e n a n d e n K or n gr e n z e n d es Y S Z
k ö n n e n Yttri u m a us d e n Y S Z- K ör n er n h er a usl ös e n u n d s o mit di e St a bilisi er u n g d er
i o n e nl eitf ä hi g e n Krist allstr u kt ur g ef ä hr d e n.
N a t ri u m s et zt di e S c h m el zt e m p er at ur d er Gl as p h as e h er a b [ 4 9], s o d ass di es e l ei c ht er
b e w e gli c h wir d.
P h o s p h o r s et zt d e n S c h m el z p u n kt v o n Pl ati n ( 1 7 9 6 ◦ C ) d e utli c h h er a b. B ei 2 0 at %
P b e ﬁ n d et si c h ei n E ut e kti k u m mit ei n er S c h m el zt e m p er at ur v o n n ur 5 8 8 ◦ C [ 5 0]. Di es e
Te m p er at ur wir d i m B etri e b d er S o n d e ü b ers c hritt e n, s o d ass ei n S c h m el z e n, U ml a g er n
o d er s o g ar Ver d a m pf e n d er Pl ati n- P h os p h or- P h as e st att ﬁ n d e n k a n n.
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W a s s e r wir d a n d er El e ktr o d e z ers et zt u n d dri n gt als O H – a nst ell e d es O 2 – i n Y S Z
ei n. D ort b es et zt es S a u erst o ﬄ e erst ell e n. D a di e O H O • -I o n e n d a mit di e L a d u n gs dif-
f er e n z, di e di e Urs a c h e d er L e erst ell e n bil d u n g w ar, a us gl ei c h e n, si n d di es e L e erst ell e n
d a u er h aft b es et zt u n d di e L eitf ä hi g k eit f ür O ×O d a mit v erri n g ert.
Pi z zi ni [ 5 1] h at u nt er h al b v o n 7 5 0 ◦ C ei n e Verri n g er u n g d es Gr e n zstr o ms b ei W ass er z u-
g a b e f est g est ellt, v er m utli c h w eil a ds or bi ert es W ass er di e C h e mis or pti o n v o n S a u erst o ﬀ
v er hi n d ert.
W ei t e r e i m A b g as a u ﬃ n d b ar e B est a n dt eil e si n d s c h w ef el-, m a n g a n- u n d m a g n esi-
u m h alti g e St o ﬀ e s o wi e di e a us d er Ver br e n n u n g v o n K o hl e n w ass erst o ﬀ e n e ntst e h e n d e n
G as e C O, C O 2 , H2 , H2 O, N O x u n d v ers c hi e d e n e K o hl e n w ass erst o ﬀ e.
S t r o m ﬂ u s s Di e Gr e n z ﬂ ä c h e z wis c h e n Pl ati n u n d Y S Z k a n n si c h d ur c h Str o m ﬂ uss
v er ä n d er n, i ns b es o n d er e di e K at h o d e. D ort k ö n n e n Str u kt ur ä n d er u n g e n ( Ver z a h n u n-
g e n) a n d er Pt |Y S Z- Gr e n z ﬂ ä c h e n a c h k at h o dis c h er B el ast u n g a uftr et e n, di es w ur d e
z. B. v o n B a y [ 4] n a c h B el ast u n g mit − 1 5 0 m V b e o b a c ht et. N a c h a n o dis c h er B el ast u n g
w ur d e ei n er ni e dri gt er Wi d erst a n d ( 3 0 0 m A c m − 2 ) a n p or ös e n Pt- El e ktr o d e n g e m ess e n.
Es w ur d e v er m ut et, d ass di e A n z a hl a kti v er O b er ﬂ ä c h e n pl ät z e f ür di e diss o zi ati v e A d-
s or pti o n er h ö ht wir d [ 5 1]. B ei di c ht e n Di c ks c hi c ht el e ktr o d e n ist ei n s o g. „ B u c kli n g “ a n
d er A n o d e b e o b a c ht et w or d e n. Hi er b ei wir d d ur c h d e n A ustritt v o n O 2 di e Pt- S c hi c ht
a uf g e w öl bt u n d k a n n a ufr ei ß e n. B ei d e n hi er b etr a c ht et e n C er m et- El e ktr o d e n w ur d e n
di es e E ﬀ e kt e ni c ht b e o b a c ht et.
2. 6 E l e k t r o c h e mi s c h e
C h a r a k t e ri si e r u n g s m e t h o d e n
2. 6. 1 I m p e d a n z s p e k t r o s k o pi e
El e ktris c h e I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e ( EI S) b e z ei c h n et di e U nt ers u c h u n g ei n es Str o m-
kr eis es mit ei n er er z w u n g e n e n We c hs els p a n n u n g
U (ω ) = U 0 · si n (ωt + φ U ) ( 2. 2 1)
Hi er b ei w er d e n di e Str o m a nt w ort e n
I (ω ) = I 0 · si n (ωt + φ I ) ( 2. 2 2)
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A b bil d u n g 2. 5: a N y q uist- Pl ot v o n I m p e d a n z e n mit z u g e h öri g e m Ers at zs c h alt kr eis. D as
z w eit e R C- Gli e d e nt h ält ei n K o nst a nt p h as e n el e m e nt ( C P E). F ür p C P E = 1 e n ts pri c ht
di es es ei n e m K o n d e ns at or. b B o d e- Pl ot d ess el b e n S c h alt kr eis es mit P h as e n v ers c hi e-
b u n g φ u n d B etr a g d er I m p e d a n z |Z |. [ Ei g e n e D arst ell u n g, b asi er e n d a uf V o n a u [ 6]]
d es S yst e ms f ür v ers c hi e d e n e Fr e q u e n z e n ω a uf g e z ei c h n et. Di e I m p e d a n z Z ist d a n n
Z (ω ) = U (ω )I (ω ) = Z R e + i ZI m = |Z | · e
i φ ( 2. 2 3)
Di e D arst ell u n g erf ol gt als I m p e d a n zs p e ktr u m mit d er A uftr a g u n g d es B etr a gs d er I m-
p e d a n z |Z | u n d d er P h as e n v ers c hi e b u n g φ ü b er d er Fr e q u e n z ( B o d e- Pl ot, A b b. 2. 5 b),
o d er als D arst ell u n g v o n Z I m ü b er Z R e i n d er k o m pl e x e n E b e n e ( N y q uist- Pl ot, A b b. 2. 5 a).
Di e M ess d at e n w er d e n d ur c h A n p ass u n g d er B a u el e m e nt e ei n es Ers at zs c h alt kr eis es a n
d as S p e ktr u m a us g e w ert et u n d i nt er pr eti ert. Ei n S p e ktr u m k a n n d ur c h u nt ers c hi e dli c h e
Ers at zs c h alt bil d er b es c hri e b e n w er d e n. F ür ei n e si n n v oll e p h ysi k alis c h e I nt er pr et ati o n
m uss ei n S c h alt bil d g ef u n d e n w er d e n, d as di e El e ktr o d e n pr o z ess e a b bil d et.
J e d er dis kri mi ni ert e Teil v or g a n g i m El e ktr o d e n pr o z ess k a n n d ur c h ei n p ar all el es R C-
Gli e d b es c hri e b e n w er d e n. Di es es h at di e I m p e d a n z
Z R C (ω ) = 1R − 1 + i ωC ( 2. 2 4)
u n d er z e u gt i m N y q uist pl ot ei n e n H al b kr eis. U m z w ei Teil pr o z ess e u nt ers c h ei d e n z u
k ö n n e n, m üss e n di e Z eit k o nst a nt e n si c h hi nr ei c h e n d u nt ers c h ei d e n. Di e Z eit k o nst a n-
t e d es El e ktr o d e n pr o z ess es wir d a us d er Fr e q u e n z a m M a xi m u m d es H al b kr eis es b e-
sti m mt:
τ R C (ω ) = 1ω m a x = R C ( 2. 2 5)
P erf e kt e H al b kr eis e w er d e n a n r e al e n El e ktr o d e n ni c ht g e m ess e n, d a di e Z eit k o nst a nt e n
d er El e ktr o d e n pr o z ess e ni c ht s c h arf d e ﬁ ni ert si n d, s o n d er n u m ei n e n Mitt el w ert str e u e n.
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A b bil d u n g 2. 6: a B eis pi el f ür di e r e v ersi bl e R e d u kti o n u n d O xi d ati o n ei n er S p e zi es i m
C y cl o v olt a m m o gr a m m (s c h w ar z) s o wi e ei n e irr e v ersi bl e R e a kti o n (r ot). [ Ei g e n e D arst el-
l u n g, b asi er e n d a uf D at e n a us [ 5 8]] b C y cl o v olt a m m o gr a m m ( „ D e c ks c hi c ht di a gr a m m “)
ei n er Pl ati n el e ktr o d e i n 0 .5 m H 2 S O 4 . [ Ei g e n e D arst ell u n g]
D a h er ers c h ei n e n di e H al b kr eis e a b g e ﬂ a c ht. B es c hri e b e n wir d di es d ur c h d as K o nstr u kt
ei n es s o g. „ K o nst a nt p h as e n el e m e nt es “ C P E a nst ell e d er K a p a zit ät C i m R C- Gli e d. Di e
I m p e d a n z d es R- C P E- Gli e ds ist d a n n
Z R C P E (ω ) = 1T C P E (i ω) p C P E ( 2. 2 6)
A us d e m I m p e d a n zs p e ktr u m d es R- C P E- Gli e ds k a n n n a c h [ 5 2] ei n e Ps e u d o k a p a zit ät
C C P E = T C P E · ω p C P E − 1m a x ( 2. 2 7)
b er e c h n et w er d e n.
R C- b z w. R- C P E- Gli e d er w er d e n i n d e n f ür El e ktr o d e n ü bli c h e n Ers at zs c h alt kr eis e n
[ 1, 5 3] e nt w e d er i n R ei h e g es c h alt et [ 5 4], i n ei n a n d er v ers c h a c ht elt [ 6, 5 5], o d er z u ei n e m
L eit er m o d ell [ 5 6, 5 7] f ür di e B es c hr ei b u n g v o n gl ei c h z eiti g a bl a uf e n d e n s e n kr e c ht e n u n d
w a a gr e c ht e n Pr o z ess e n z us a m m e n g es et zt.
2. 6. 2 C y c l o v o l t a m m e t ri e
C y cl o v olt a m m etri e ( C V) ist di e A uf z ei c h n u n g d es El e ktr o d e nstr o ms w ä hr e n d d es z y-
klis c h e n D ur c hl a uf e ns ei n es S p a n n u n gs b er ei c hs mit ei n er k o nst a nt e n S c a nr at e v S c a n .
Si e er m ö gli c ht R ü c ks c hl üss e ü b er di e b ei ei n e m b esti m mt e n P ot e nti al a n d er El e ktr o d e
a bl a uf e n d e n R e d o x pr o z ess e u n d ü b er di e Art d es li miti er e n d e n R e a kti o ns c hritts.
H ä u ﬁ g wir d di es e M et h o d e b ei d er U nt ers u c h u n g v o n El e ktr o d e n i n w ässri g er El e ktr o-
1 8 2. T h e o ri e
l ytl ös u n g a n g e w a n dt. C h ar a kt eristis c h f ür s ol c h e C y cl o v olt a m m o gr a m m e si n d Str o m-
p e a ks, di e b ei P ot e nti al e n a uftr et e n, b ei d e n e n ei n e S p e zi es a n d er El e ktr o d e u m g e-
w a n d elt wir d ( A b b. 2. 6 a). Di ﬀ u n di ert di e S p e zi es ni c ht m e hr s c h n ell g e n u g n a c h, s o
si n kt d er Str o m wi e d er. Di e Str o m di c ht e a m P e a k e nts pri c ht d er Gr e n zstr o m di c ht e a us
Gl. 2. 1 1. B ei d er U m k e hr d er S p a n n u n g r e a gi ert n ur n o c h w e ni g d er S p e zi es a n d er
El e ktr o d e. N a c h d e m D ur c hs c hr eit e n d es R e d u kti o ns p ot e nti als k e hrt si c h d er Str o m
u m u n d di e r e d u zi ert e S p e zi es g e ht wi e d er i n L ös u n g, w as ei n e n O xi d ati o ns p e a k i m
C y cl o v olt a m m o gr a m m er z e u gt. Di e R a n dl es- S e v ci k- Gl ei c h u n g b es c hr ei bt di e H ö h e d es
P e a kstr o ms i n A b h ä n gi g k eit v o n d er S c a nr at e
I m a x = 2 .6 9 · 1 0 − 5 · A El c z 3 D v S c a n ( 2. 2 8)
f ür ei n e r e v ersi bl e El e ktr o d e nr e a kti o n, w o b ei A El di e El e ktr o d e n ﬂ ä c h e ist. I m irr e v er-
si bl e n F all g e ht z us ät zli c h d er D ur c htrittsf a kt or α i n di e Gl ei c h u n g mit ei n.
B ei r e v ersi bl e n R e a kti o n e n li e g e n R e d u kti o ns- u n d O xi d ati o ns p e a k n a h e b ei ei n a n d er
u n d di e P ot e nti al di ﬀ er e n z l ässt si c h mit d er Gl ei c h u n g
∆ U = − 0 .0 5 9 Vz ( 2. 2 9)
b es c hr ei b e n [ 5 9]. Li e g e n di e P e a ks w eit er a us ei n a n d er, s pri c ht m a n v o n ei n er q u asir e v er-
si bl e n R e a kti o n. B ei ei n er irr e v ersi bl e n R e a kti o n ist b ei m Z ur ü c kf a hr e n d es P ot e nti als
k ei n Str o m p e a k v or h a n d e n u n d d as P e a k p ot e nti al U m a x ist v o n l n v S c a n a b h ä n gi g.
C y cl o v olt a m m o gr a m m e mit s e hr l a n gs a m er S c a nr at e v S c a n w er d e n als q u asist ati o n är
b e z ei c h n et, d a d er Str o m a m E n d e d es M ess z eitr a u ms ei n es D at e n p u n kts b er eits a uf
ei n b ei n a h e k o nst a nt es Ni v e a u a b g es u n k e n ist. Ei n e Er h ö h u n g d er S c a nr at e f ü hrt d a h er
z u ei n e m h ö h er e n g e m ess e n e n Str o m, d a k a p a ziti v e E ﬀ e kt e mit g e m ess e n w er d e n.
I n A b b. 2. 6 b ist d as C y cl o v olt a m m o gr a m m ei n er Pl ati n el e ktr o d e i n 0. 5 M H 2 S O 4 d ar-
g est ellt . Hi er b ei e nt h ält di e El e ktr ol ytl ös u n g n ur W ass er u n d W ass erst o ﬀi o n e n als R e-
a kt a n d e n. I m B er ei c h 0 .2 V bis 0 .6 V vs. A g| A g Cl, K Cl( g es.) ﬂi e ßt ei n ni e dri g er k a p a-
ziti v er Str o m, d er d ur c h di e L a d u n g d er D o p p els c hi c ht k a p a zit ät z ust a n d e k o m mt. A b
0 .6 V bil d et si c h a us d er w ässri g e n El e ktr ol ytl ös u n g ei n e S a u erst o ﬀ d e c ks c hi c ht [ 6 0]. G e-
n a u er e D et ails d es R e a kti o ns m e c h a nis m us, z. B. o b ei n e Pt- O H- Z wis c h e nst uf e a uftritt,
si n d u mstritt e n [ 6 1, 6 2]. Ei n m ö gli c h er R e a kti o ns m e c h a nis m us wir d v o n C o n w a y [ 6 0]
v or g es c hl a g e n:
Pt + H 2 O − − → Pt − O H + H + + e − (0 .8 5 V bis 1 .1 V vs. A g| A g Cl)
Pt − O H − − → Pt − O + H + + e − (1 .1 V bis 1 .4 V vs. A g| A g Cl)
2 Pt − O − − → 2 Pt + O 2 ↑ (1 .4 V vs. A g| A g Cl)
( 2. 3 0)
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Di e g e n a u e n S p a n n u n g e n, b ei d e n e n d as O xi d w a c hst u m st att ﬁ n d et, w er d e n a u c h v o n
d er Krist all o gr a p hi e d er O b er ﬂ ä c h e b e ei n ﬂ usst [ 6 1]. B ei m R ü c k w ärtss c a n wir d di e O xi d-
s c hi c ht wi e d er a uf g el öst. Di es f ü hrt z u ei n e m P e a k i m B er ei c h 0 .7 V bis 0 .4 V . I m n e g a-
ti v e n P ot e nti al b er ei c h bil d et si c h ei n e W ass erst o ﬀ d e c ks c hi c ht, di e b ei er n e ut er U m k e hr
d er S c a nri c ht u n g wi e d er d es or bi ert.
Pt + H + + e − − − → Pt − H (0 .1 V vs. A g| A g Cl)
2 Pt − H − − → 2 Pt + H 2 ↑ (− 0 .2 5 V vs. A g| A g Cl)
( 2. 3 1)
S ol c h e C y cl o v olt a m m o gr a m m e w er d e n a u c h D e c ks c hi c ht di a gr a m m e g e n a n nt. D as D e c k-
s c hi c ht di a gr a m m v o n Pt k a n n d a z u v er w e n d et w er d e n, di e Gr ö ß e d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e
a us d e m i nt e gri ert e n Str o m d er W ass erst o ﬀ d e c ks c hi c ht- D es or pti o n a b z us c h ät z e n, d a
a n g e n o m m e n wir d, d ass W ass erst o ﬀ g e n a u ei n e M o n ol a g e A ds or b at a uf d er Pl ati n o-
b er ﬂ ä c h e bil d et [ 6 3]. Di e Fl ä c h e d es S a u erst o ﬀ p e a ks k a n n z w ar f ür A uss a g e n ü b er di e
S a u erst o ﬀ a ﬃ nit ät d er Pl ati n el e ktr o d e h er a n g e z o g e n w er d e n, ist a b er f ür ei n e O b er-
ﬂ ä c h e n b esti m m u n g u n g e ei g n et, d a si c h Pl ati n o xi d e bil d e n k ö n n e n, di e m e hr als ei n e
M o n ol a g e di c k si n d.
I n di es er Ar b eit w er d e n di e C er m et- El e ktr o d e n i n ei n e n w ässri g e n El e ktr ol yt e n g e-
t a u c ht u n d mitt els d er b es c hri e b e n e n M et h o d e u nt ers u c ht, d a hi er b ei di e O b er ﬂ ä c h e
d es Pl ati ns u n d d ess e n R e a kti o nsf ä hi g k eit mit S a u erst o ﬀ s e p ar at u nt ers u c ht w er d e n
k a n n. D er Fest el e ktr ol yt di e nt i n di es e m F all n ur als Tr ä g er m at eri al f ür di e El e ktr o d e,
s o d ass di e Dr ei p h as e n gr e n z di c ht e u n d di e L eitf ä hi g k eit d es Fest el e ktr ol yt e n di e M es-
s u n g ni c ht b e ei n ﬂ uss e n. Erst m als wir d u nt ers u c ht, o b ei n e K orr el ati o n z wis c h e n d e m
El e ktr o d e n v er h alt e n i n w ässri g e m El e ktr ol yt e n u n d b ei H o c ht e m p er at ur m ess u n g b e-
st e ht.
Ü bli c h er w eis e wir d di e C y cl o v olt a m m etri e a n El e ktr o d e n mit Fest el e ktr ol yt e n i n ei n er
G as at m os p h är e b ei h o h e n Te m p er at ur e n d ur c h g ef ü hrt, u m di e L eitf ä hi g k eit d es Fest-
el e ktr ol yt e n si c h er z ust ell e n. B ei Te m p er at ur e n a b c a. 6 5 0 ◦ C u n d ni e dri g e n p ( O 2 ) tritt
ei n Gr e n zstr o m i m C y cl o v olt a m m o gr a m m a uf. B ei h o h e n p ( O 2 ) u n d ni e dri g e n Te m-
p er at ur e n er g e b e n si c h P e a ks i m C y cl o v olt a m m o gr a m m, ei n er b ei m a n o dis c h e n, s o wi e
ei n [ 2 6, 6 4], z w ei [ 6 5] o d er m e hr [ 6 6] P e a ks b ei m k at h o dis c h e n S c a n.
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K a pi t e l 3
E x p e ri m e n t e
I n di es e m K a pit el w er d e n di e u nt ers u c ht e n Pr o b e n s o wi e di e a n g e w e n d et e n M et h o d e n
v or g est ellt.
A bs c h nitt 3. 1 b ef asst si c h mit d e n dr ei Art e n d er v er w e n d et e n Pr o b e n: M o d ell el e k-
tr o d e n, L a m b d as o n d e n a us d e m M ot or pr üfst a n ds b etri e b u n d L a m b d as o n d e n a us d e m
Str a ß e n v er k e hrs b etri e b i n A ut o m o bil e n.
I n A bs c h nitt 3. 2 w er d e n z u n ä c hst di e z ur C h ar a kt erisi er u n g a n g e w e n d et e n M et h o d e n
R ast er el e ktr o n e n mi kr os k o pi e, q u a ntit ati v e G ef ü g e a n al ys e s o wi e di e El e ktr o c h e mi e a n
Fest- u n d Fl üssi g el e ktr ol yt el e ktr o d e n b es c hri e b e n. D es Weit er e n wir d d as V or g e h e n b ei
d er Alt er u n g d ur c h Sili ci u m v er gift u n g u n d i m M ot or pr üfst a n ds b etri e b d ar g est ellt.
3. 1 U n t e r s u c h t e P r o b e n
3. 1. 1 M o d e l l e l e k t r o d e n
D er A uf b a u d er M o d ell el e ktr o d e n ist i n A b b. 3. 1 g e z ei gt u n d ist a n al o g z u d e n e n b ei
V o n a u [ 6]. Ar b eits- u n d G e g e n el e ktr o d e si n d q u a dr atis c h mit ei n er S eit e nl ä n g e v o n
3 .5 8 m m ± 0 .0 3 m m . D ar a us r es ulti ert ei n e g e dr u c kt e El e ktr o d e n ﬂ ä c h e v o n 1 2 .8 m m 2 .
Di e El e ktr o d e n si n d c a. 1 0 µ m di c k. S eitli c h g e g e n ü b er d er Ar b eits el e ktr o d e b e ﬁ n d et
si c h ei n e kl ei n er e R ef er e n z el e ktr o d e f ür Dr ei p u n kt- M ess u n g e n. Di e Di c k e d es El e ktr o-
l yt e n b etr ä gt c a. 4 1 0 µ m ± 1 0 µ m , di e Y S Z- K or n gr ö ß e 0 .4 µ m bis 1 .3 µ m . D er Fest el e k-
tr ol yt b est e ht a us sili ci u m ar m e m, mit 4 .5 m ol % Yttri u m o xi d t eilst a bilisi ert e m Zir k o-
ni u m di o xi d. Di e El e ktr o d e n e nt h alt e n Pl ati n u n d 8 m ol % Y S Z ( „ N a n o “) b z w. w ur d e n
a us ei n er Mis c h u n g a us Zr O 2 u n d Y 2 O 3 - K ör n er n h er g est ellt ( „ N a n o A- C, Mi kr o “). I n
l et zt er e m F all bl ei b e n a u c h n a c h d e m Si nt er n n o c h ei n z el n e m o n o kli n e Zr O 2 - K ör n er ü b-
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a b
G e g e n el e k-
t r o d e ( G E)
A r b eit s el e k-
t r o d e ( A E)
R ef e r e n z el e kt r o d e ( R E)
I s ol ati o n
4. 5 m ol % Y S Z
Pt- Z ul eit u n g
A b bil d u n g 3. 1: Di e M o d ell el e ktr o d e n b est e h e n a us d er s y m m etris c h a n g e or d n et e n
Ar b eits- u n d G e g e n el e ktr o d e u n d ei n er kl ei n er e n R ef er e n z el e ktr o d e. Di e el e ktris c h e n
Z ul eit u n g e n si n d d ur c h ei n e c a. 3 0 µ m di c k e, tr a ns p ar e nt e Al u mi ni u m o xi ds c hi c ht ( d ar-
g est ellt i n bl a u) v o m Fest el e ktr ol yt e n is oli ert.
T a b ell e 3. 1: Ver w e n d et e R o hst o ﬀ e f ür di e M o d ell el e ktr o d e n
a K o r n g r ö ß e n
R o hst o ﬀ u n g ef ä hr er K or n gr ö ß e n- B er ei c h / µ m O b er ﬂ ä c h e / m 2 g − 1
Pt- T y p 1 0. 5 2 - 1 0. 5 1 0. 5 - 3. 0
Pt- T y p 2 1. 0 - 1 3. 0 0. 4 - 1. 0
Y S Z- T y p 1 0. 2 - 0. 7 6. 0 - 9. 0
Y S Z- T y p 2 0. 0 5 - 1. 5
Al 2 O 3 0. 1 6 9 7. 0
b V e r u n r ei ni g u n g e n 8 m ol % Y S Z
T y p 1
Y 2 O 3 / m % 1 3. 7 ± 0. 3
Hf O 2 / m % n. a.
Al 2 O 3 / m % 0. 3
Si O 2 / m % 0. 1 5
Fe 2 O 3 / m % 0. 0 3
N a 2 O / m % 0. 0 3
Ti O 2 / m % 0. 1 5
C a O / m % 0. 0 5
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T a b ell e 3. 2: Z us a m m e ns et z u n g d es Festst o ﬀ a nt eils d er M o d ell el e ktr o d e n.
El e ktr o d e nt y p Pt / % Y S Z / % Al 2 O 3 / %
( T y p) ( T y p)
Mi kr o [ 6] 8 0 ( 2) 2 0 ( 2) 0
N a n o- A 6 0 ( 2) 4 0 ( 2) 0
N a n o- B 6 6 ( 1) 3 4 ( 1) 0
N a n o- C 6 1 ( 1) 2 5 ( 1) 1 4
N a n o [ 6] n. a. n. a. n. a.
T a b ell e 3. 3: El e ktr o d e n d er S pr u n g- u n d Br eit b a n ds o n d e n.
S pr u n gs o n d e L S F 4. 2 Br eit b a n ds o n d e L S U 4. 9
Festst o ﬀ a nt eil e A El Festst o ﬀ a nt eil e A El
Y S Z  Pt m m 2 Y S Z  Pt m m 2
A u ß e n el e ktr o d e 0. 4 0. 6 1 9. 2 0. 2 0. 8 1. 2 9
I n n e n el e ktr o d e 0. 4 0. 6 1 0. 1 0. 2 0. 8 3. 8 1
N er nst el e ktr o d e - - - 0. 2 0. 8 3. 4 8
ri g. Di e K or n gr ö ß e n u n d Ver u nr ei ni g u n g e n d er v er w e n d et e n R o hst o ﬀ e si n d i n T a b. 3. 1
a uf g ef ü hrt.
Di e Is ol ati o nss c hi c ht a us Al u mi ni u m o xi d s o wi e di e El e ktr o d e n w ur d e n als P ast e n mit
or g a nis c h e m Bi n d er h er g est ellt u n d i n Si e b dr u c kt e c h ni k a uf di e gr ü n e n Y S Z- S u bstr at e
g e dr u c kt. I n ei n e m s o g e n a n nt e n „ C o- Firi n g- Pr o z ess “ w ur d e n di e Pr o b e n b ei c a. 1 4 0 0 ◦ C
f ür ei ni g e St u n d e n g esi nt ert, w o b ei di e S c h wi n d u n g v o n El e ktr ol yt u n d El e ktr o d e n 1 8 %
b etr ä gt.
3. 1. 2 L a m b d a s o n d e n v o r u n d n a c h
M o t o r p r ü f s t a n d s b e t ri e b
F ür di e U nt ers u c h u n g d er Alt er u n g i m M ot or pr üfst a n ds b etri e b ( M P B) w ur d e n f ol g e n d e
L a m b d as o n d e n v er w e n d et:
• z e h n p ot e nti o m etris c h e S pr u n gs o n d e n d es T y ps L S F 4. 2 ( A b b. 2. 1 a)
• z e h n a m p er o m etris c h e Br eit b a n ds o n d e n d es T y ps L S U 4. 9 ( A b b. 2. 1 b)
D er A uf b a u d er L a m b d as o n d e n ist i n A b b. 2. 1 g e z ei gt. T a b. 3. 3 e nt h ält A n g a b e n z u
d e n El e ktr o d e n.
2 4 3. E x p e ri m e n t e
3. 1. 3 L a m b d a s o n d e n n a c h
S t r a ß e n v e r k e h r s b e t ri e b
F ür di e U nt ers u c h u n g d er Alt er u n g v o n L a m b d as o n d e n n a c h Str a ß e n v er k e hrs b etri e b
w ur d e n i m J a hr 2 0 1 6 vi er S pr u n gs o n d e n d es T y ps L S F 4. 2 a us e nts or gt e n P ers o n e n-
kr aft w a g e n u nt ers u c ht. I n T a b. 3. 4 si n d d et ailli ert er e I nf or m ati o n e n z u d e n S o n d e n
a uf g ef ü hrt.
Di e d ur c hs c h nittli c h e L e b e ns d a u er ei n es P K W b etr u g 2 0 1 4 i n D e uts c hl a n d 1 8 J a h-
r e [ 6 7]. B ei ei n er d ur c hs c h nittli c h e n F a hrstr e c k e v o n 1 0 0 0 0 k m a − 1 mit ei n er D ur c h-
s ch nitts g es c h wi n di g k eit v o n 5 0 k m h − 1 e nts pr ä c h e di es ei n er G es a mtf a hrstr e c k e v o n
1 8 0 0 0 0 k m o d er 3 6 0 0 B etri e bsst u n d e n. Z u g esi c h ert w ur d e di e F u n kti o n d er S o n d e n
ü b er ei n e F a hrstr e c k e v o n 1 6 0 0 0 0 k m , m a xi m al j e d o c h 1 0 J a hr e.
3. 2 M e t h o d e n
3. 2. 1 Bi l d g e b e n d e V e r f a h r e n
Q u a n ti t a ti v e G ef ü g e a n al y s e Z ur C h ar a kt erisi er u n g d er Fei nstr u kt ur v ers c hi e d e-
n er C er m et- El e ktr o d e n w ur d e n ei n g e b ett et e Q u ers c hli ﬀ e d er El e ktr o d e n h er g est ellt
u n d di es e mit ei n e m FI B ( F o c us e d I o n B e a m) b e ar b eit et. Es w ur d e j e w eils ei n B er ei c h
d er Gr ö ß e 1 0 .7 5 µ m × 2 5 µ m × 2 4 .5 µ m u nt ers u c ht, i n d e m a b w e c hs el n d ei n R E M- Bil d
a uf g e n o m m e n u n d d a n n ei n e 5 0 n m di c k e S c hi c ht mit d e m FI B a b g etr a g e n w ur d e. Di e
dr ei P h as e n P or e n, Y S Z u n d Pl ati n w ur d e n d ur c h ei n e S e g m e nti er u n g n a c h Gr a ust uf e n
g etr e n nt. Di e V o x el gr ö ß e b etr ä gt 2 5 n m × 3 1 .7 3 n m × 5 0 n m . F ür di e w eit er e Bil d b e ar b ei-
t u n g - z. B. di e Dil at ati o n all er P h as e n, u m mitt el gr a u e V o x el a n d e n P h as e n gr e n z e n z u
e ntf er n e n - w ur d e di e S oft w ar e A mir a 5. 4. 3 ( F EI) v er w e n d et. F ür di e A n al ys e d er Bil-
d erst a p el w ur d e di e S oft w ar e M A VI ( Fr a u n h of er I T W M) v er w e n d et, di e V ol u m e n a nt ei-
l e, Gr e n z ﬂ ä c h e n, T ort u osit ät e n u n d E ul er z a hl e n d er P h as e n p arti k el b er e c h n et (l et zt er e
g e b e n z. B. Hi n w eis e a uf Ei ns c hl üss e). F ür di e B er e c h n u n g d er Dr ei p h as e n gr e n zl ä n g e
w ur d e n z u n ä c hst di e Tri p el v o x el b esti m mt, i n d e m j e d e P h as e i n d er Bil d e b e n e ( x u n d
y- Ri c ht u n g) u m j e ei n Pi x el dil ati ert w ur d e. Di e Pi x el, di e d a d ur c h i n all e n dr ei P h as e n
e nt h alt e n si n d, w ur d e n als Tri p el v o x el m ar ki ert. Di e L ä n g e d er Tri p elli ni e ist d a n n 4π ·I ,
w o b ei I d as I nt e gr al d er mittl er e n Kr ü m m u n g ist. D a di e Tri p el p u n kt e si c h v o n Bil d z u
Bil d r el ati v w eit v ers c hi e b e n, bil d e n si e e h er ei n e P u n kt e w ol k e als ei n e d ur c h g ä n gi g e Li-
ni e, w es h al b di e a bs ol ut e n Z a hl e n w ert e d er Dr ei p h as e n gr e n zl ä n g e ni c ht als z u v erl ässi g
b etr a c ht et w er d e n s ollt e n. Di e U nt ers c hi e d e z wis c h e n d e n v ers c hi e d e n e n El e ktr o d e n-
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T a b ell e 3. 4: S pr u n gs o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b.
B e z ei c h- Pr o d u kti o ns- A bl a g er u n g e n
n u n g P K W- M ar k e d at u m a uf S c h ut zr o hr
Nr. 1 P S A P e u g e ot 1 1 / 1 9 9 9 s c h w ar z ( R u ß)
Nr. 2 P S A P e u g e ot 1 0 / 1 9 9 9 s c h w ar z ( R u ß)
Nr. 3 O p el ( D E) 1 2 / 2 0 0 2 u n a u ﬀ älli g
Nr. 4 M er c e d es B e n z 0 4 / 1 9 9 9 w ei ß- g el b
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str u kt ur e n u n d di e Gr ö ß e n or d n u n g d er Wert e ist hi n g e g e n g ut b esti m m b ar. U m di e
u nt er e Gr e n z e d er Dr ei p h as e n gr e n zl ä n g e a b z us c h ät z e n, w ur d e di e A n z a hl d er Tri p el-
p u n kt e mit d e m Bil d a bst a n d v o n 5 0 n m m ulti pli zi ert. Di es e nts pr ä c h e d er k ür z est e n
m ö gli c h e n, s e n kr e c ht z ur Bil d e b e n e li e g e n d e n Ver bi n d u n g z wis c h e n d e n P u n kt e n.
R E M Di e R E M- A uf n a h m e n d er M o d ell el e ktr o d e n w ur d e n a n ei n e m R ast er el e ktr o-
n e n mi kr os k o p S u pr a 5 5 V P ( C arl Z eiss, O b er k o c h e n) a uf g e n o m m e n, di e R E M- A uf n a h m e n
d er S e ns or el e m e nt e v o n S pr u n g- u n d Br eit b a n ds o n d e n a n ei n e m S u pr a 4 0 V P.
3. 2. 2 E l e k t r o c h e mi e a n
F e s t e l e k t r o l y t e l e k t r o d e n
A uf b a u d e s R o h r of e n p r üf s t a n d e s Z ur U nt ers u c h u n g v o n k er a mis c h e n S e ns or el e-
m e nt e n v o n S pr u n g- u n d Br eit b a n ds o n d e n s o wi e M o d ell el e ktr o d e n di e nt ei n R o hr of e n-
pr üfst a n d. D er Pr üfst a n d b est e ht a us ei n e m R o hr of e n C T F 1 2 ( C ar b olit e G er o, N e u-
h a us e n), d er mit ei n e m Al u mi ni u m o xi dr o hr u n d ei n e m g as di c ht e n, a us zi e h b ar e n Pr o-
b e n h alt er v ers e h e n w ur d e. Es k ö n n e n vi er Pr o b e n gl ei c h z eiti g i n d e n Pr o b e n h alt er ei n-
g es et zt u n d k o nt a kti ert w er d e n. D er Pr o b e n h alt er wir d i n ei n i m R o hr of e n b e ﬁ n dli c h es
Al u mi ni u m o xi dr o hr ei n g ef ü hrt u n d mit ei n e m Fl a ns c h di c ht v ers c hl oss e n. Di e M ess u n-
g e n ﬁ n d e n b ei Te m p er at ur e n z wis c h e n 4 5 0 ◦ C u n d 9 0 0 ◦ C st att. D as R o hr wir d v o n
d er g e g e n ü b erli e g e n d e n S eit e mit d e m g e w ü ns c ht e n G as g e mis c h k o nti n ui erli c h g es p ült.
D er G as ﬂ uss ( o h n e H 2 O ) b etr ä gt, w e n n ni c ht a n d ers a n g e g e b e n, i n all e n E x p eri m e nt e n
1 0 0 ml mi n − 1 . Es st e h e n hi er z u 9 9 .9 9 9 % N 2 , s o wi e N 2 -O 2 - G e mis c h e mit 2 0 .9 5 % O 2
u n d 3 % O 2 z ur Verf ü g u n g. Di es e w er d e n ü b er M ass e ﬂ ussr e gl er ( Br o n k h orst, R u url o)
g er e g elt. Di e Ei nst ell u n g s e hr g e n a u er S a u erst o ﬀ k o n z e ntr ati o n e n i m 1 0 p p m- B er ei c h ist
mit ei n er El e ktr ol ys e z ell e S G M 5- E L ( Zir o x, Gr eifs w al d) m ö gli c h, di e S a u erst o ﬀ i n d as
G as g e mis c h hi n ei n- o d er h er a us p u m p e n k a n n. Ü b er ei n e n Ver d a m pf er ( „ C o ntr oll e d
E v a p or at or Mi x er “, Br o n k h orst) k a n n W ass er d a m pf z u g ef ü gt w er d e n. U m d as K o n-
d e nsi er e n z u v er hi n d er n, ist di e Z ul eit u n g z u m R o hr of e n b e h ei zt.
I m p e d a n z m e s s u n g e n Di e el e ktr o c h e mis c h e n M ess u n g e n w er d e n mit ei n e m P ot e n-
ti ost at / G al v a n ost at R ef er e n c e 6 0 0 ( G a mr y, P hil a d el p hi a) d ur c h g ef ü hrt, d er ü b er ei n e
d af ür a n g ef erti gt e R el ais m atri x n a c h ei n a n d er di e vi er Pr o b e n a nst e u er n k a n n. Als A C-
A m plit u d e f ür di e I m p e d a n z m ess u n g e n w ur d e 3 0 m V g e w ä hlt, d a di es d e n b est e n K o m-
pr o miss z wis c h e n g eri n g e m R a us c h e n i m mitt el- u n d h o c hfr e q u e nt e n Fr e q u e n z b er ei c h
u n d m ö gli c hst g eri n g er A usl e n k u n g a us d e m Gl ei c h g e wi c ht d arst ellt. I n Z w ei p u n kt-
K o nt a kti er u n g wir d di e I m p e d a n z b ei d er El e ktr o d e n u n d d es El e ktr ol yt e n g e m ess e n,
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A b bil d u n g 3. 2: A ns c hl uss d er M o d ell el e ktr o d e n a n di e A us g ä n g e d es P ot e nti ost at e n
( A E: Ar b eits el e ktr o d e, G E: G e g e n el e ktr o d e, R E: R ef er e n z el e ktr o d e). Di e I m p e d a n z
d es g es a mt e n A uf b a us wir d mit d er Z w ei p u n kt- K o nt a kti er u n g g e m ess e n (li n ks). Mit
d er Dr ei p u n kt- K o nt a kti er u n g wir d ei n e d er El e ktr o d e n all ei n a n al ysi ert (r e c hts).
w o hi n g e g e n di e Dr ei p u n kt- K o nt a kti er u n g di e M ess u n g ei n er ei n z el n e n El e ktr o d e er-
m ö gli c ht ( A b b. 3. 2).
H y d r o t h e r m al e B e a uf s c hl a g u n g mi t S p a n n u n g W ä hr e n d d er E x p eri m e nt e i n
w ass er d a m pf h alti g er At m os p h är e w er d e n all e vi er Pr o b e n gl ei c h z eiti g mit S p a n n u n g
b e a ufs c hl a gt, d af ür w er d e n vi er B etri e bs el e ktr o ni k e n d es T y ps E L P 1 ( B os c h, St utt g art)
v er w e n d et, di e mit d er Ar b eits- u n d d er G e g e n el e ktr o d e v er b u n d e n w er d e n. Di e M es-
s u n g i n A b b. 4. 4 7 w ur d e mit vi er P ot e nti ost at e n R ef er e n c e 6 0 0 ( G a mr y, P hil a d el p hi a)
d ur c h g ef ü hrt, u m r e g el m ä ßi g e Z wis c h e n m ess u n g e n d er I m p e d a n z z u er m ö gli c h e n. We n n
ni c ht a n d ers a n g e g e b e n si n d di e B e di n g u n g e n w ä hr e n d d er h y dr ot h er m al e n B e a ufs c hl a-
g u n g mit S p a n n u n g T = 6 9 0 ◦ C , p ( O 2 ) = 1 0 − 4 b ar , p ( H 2 O) = 0 .1 b ar , U D C = − 3 0 0 m V .
K a p a zi t ä t s b e s ti m m u n g mi t C h r o n o a m p e r o m e t ri e Hi er z u w ur d e z u n ä c hst f ür
1 0 s ei n e S p a n n u n g v o n + 1 0 0 m V a n g el e gt, g ef ol gt v o n - 1 0 0 m V . A us d e m S p a n n u n gs-
s pr u n g v o n ∆ U = 2 0 0 m V u n d d er i nt e gri ert e n L a d u n g, di e b ei m S p a n n u n gss pr u n g
ﬂi e ßt ( a b z ü gli c h d es D C- Str o ms, d er d ur c h di e El e ktr o d e ﬂi e ßt), w ur d e ü b er
C = Q∆ U =
I dt
∆ U ( 3. 1)
di e K a p a zit ät C b er e c h n et.
C y cl o v ol t a m m e t ri e T > 6 5 0 ◦ C A b 6 5 0 ◦ C wir d d as A uftr et e n ei n es Gr e n zstr o-
m es er w art et. U m di e d a mit v er b u n d e n e n El e ktr o d e n pr o z ess e g e n a u er z u u nt ers u c h e n,
w ur d e f ol g e n d es M ess pr o gr a m m g ef a hr e n:
• Ei nst ell u n g ei n es f est e n S a u erst o ﬀ p arti al dr u c ks z wis c h e n p ( O 2 ) = 1 0 − 5 b ar u n d
2 · 1 0 − 1 b ar .
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• B ei j e d e m p ( O 2 ) w ur d e n i n 2 5 K - S c hritt e n n a c h ei n a n d er Te m p er at ur e n v o n 8 0 0 ◦ C
bis 6 5 0 ◦ C a n g ef a hr e n.
• B ei j e d er Te m p er at ur w ur d e ei n Z w ei p u n kt-I m p e d a n zs p e ktr u m u n d ei n C y cl o v ol-
t a m m o gr a m m i m B er ei c h U = ± 0 .7 5 V s o wi e ei n Z w ei p u n kt-I m p e d a n zs p e ktr u m
g e m ess e n.
B ei g eri n g e n S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e n wir d d as A uftr et e n ei n es Gr e n zstr o m es er w art et,
d er g e n a u er u nt ers u c ht w ur d e. Di e C y cl o v olt a m m o gr a m m e w ur d e n u m d e n S p a n n u n gs-
v erl ust a m Z ul eit u n gs- u n d El e ktr ol yt wi d erst a n d R i k orri gi ert ( di es er w ur d e a us d e m
h o c hfr e q u e nt e n A c hs e n a bs c h nitt Z r e al d es I m p e d a n zs p e ktr u ms b esti m mt), s o d ass d er
Str o m ü b er d er t ats ä c hli c h a n d e n b ei d e n El e ktr o d e n a bf all e n d e n S p a n n u n g U El a uf-
g et r a g e n ist. I m Urs pr u n g z wis c h e n U El = ± 2 5 m V w ur d e d er N ull p u n kts wi d erst a n d
R 0 b esti m mt, b ei U El = 0 .3 V w ur d e d er Gr e n zstr o m I G r e n z a b g el es e n.
Di e El e ktr o d e n w ur d e n 1 3 2 h mit W ass er d a m pf u n d S p a n n u n g b e a ufs c hl a gt. D a n a c h
w ur d e n di e C y cl o v olt a m m o gr a m m e er n e ut a uf g e n o m m e n.
Z ur Ü b er pr üf u n g, o b ei n e z us ät zli c h e Ver ä n d er u n g d ur c h di e C y cl o v olt a m m etri e st att-
ﬁ n d et, w ur d e n z wis c h e n d e n M esss c hritt e n I m p e d a n zs p e ktr e n a m B etri e bs p u n kt 6 9 0 ◦ C
u n d 1 0 − 4 b ar O 2 g e m ess e n. Di e I m p e d a n zs p e ktr e n w ur d e n a u c h a n i d e ntis c h e n Pr o-
b e n a uf g e n o m m e n, a n d e n e n k ei n e z us ät zli c h e C y cl o v olt a m m etri e d ur c h g ef ü hrt w ur d e.
Di es e M o d ell el e ktr o d e n w ur d e n l e di gli c h d e n u nt ers c hi e dli c h e n At m os p h är e n, Te m p e-
r at ur e n u n d d er h y dr ot h er m al e n B e a ufs c hl a g u n g mit S p a n n u n g a us g es et zt. Es z ei gt
si c h i n d er I m p e d a n z m ess u n g, d ass di e C y cl o v olt a m m etri e z u k ei n er Ver ä n d er u n g d es
El e ktr o d e n wi d erst a n ds f ü hrt ( A b b. 4. 2 0).
C y cl o v ol t a m m e t ri e T = 4 5 0 ◦ C B ei Te m p er at ur e n u nt er c a. 5 0 0 ◦ C tr et e n S a u-
erst o ﬀs p ei c h er e ﬀ e kt e a uf, di e d ur c h P e a ks i m C y cl o v olt a m m o gr a m m er k e n n b ar si n d.
U m di es g e n a u er z u u nt ers u c h e n, w ur d e n di e El e ktr o d e n b ei 4 5 0 ◦ C u n d ei n e m G as-
ﬂ uss v o n 1 0 0 ml mi n − 1 s y nt h etis c h er L uft ( p ( O 2 ) = 0.2 b ar ) z u n ä c hst f ür ei n e H alt e z eit
tH mit ei n er p ositi v e n S p a n n u n g U H b e a ufs c hl a gt. D a n a c h w ur d e d er Str o m w ä hr e n d
ei n es S c a ns i n d e n n e g ati v e n P ot e nti al b er ei c h mit ei n er S c a n g es c h wi n di g k eit v S c a n a uf-
g e z ei c h n et.
3. 2. 3 E l e k t r o c h e mi e a n
F l ü s si g e l e k t r o l y t e l e k t r o d e n
U m di e el e ktr o c h e mis c h e A kti vit ät d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e d er C er m et- El e ktr o d e n z u u n-
t ers u c h e n, w ur d e di e kl assis c h e C y cl o v olt a m m etri e i n w ässri g e m El e ktr ol yt e n ( hi er
0 .5 m H 2 S O 4 ) ei n g es et zt. D a z u w ur d e d er e x p eri m e nt ell e A uf b a u i n A b b. 3. 3 v er w e n d et.
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A n d e n M o d ell el e ktr o d e n w ur d e n hi er z u z u n ä c hst di e Z ul eit u n g e n u n d di e r ü c ks eiti g e
El e ktr o d e mit ei n e m Kl arl a c k b estri c h e n, s o d ass n ur di e z u u nt ers u c h e n d e El e ktr o d e fr ei
bli e b. B ei d e n L a m b d as o n d e n ist b er eits ei n e Is oli ers c hi c ht a us Al 2 O 3 a uf d e n Z ul eit u n-
g e n a uf g e br a c ht, s o d ass a uf di e L a c ki er u n g v er zi c ht et w ur d e. Di e s o v or b er eit et e Pr o b e
w ur d e als Ar b eits el e ktr o d e i n di e el e ktr o c h e mis c h e Z ell e ei n g es et zt. Als G e g e n el e ktr o d e
di e nt e ei n Pl ati n bl e c h, als R ef er e n z el e ktr o d e ei n e A g| A g Cl, K Cl( g es.)- El e ktr o d e. D er e n
P ot e nti al b etr ä gt E A g |A g Cl = + 0 .1 9 7 V b e z o g e n a uf di e St a n d ar d w ass erst o ﬀ el e ktr o d e
(a H + = 1 m ol l − 1 ) Di e M ess z ell e ist a b g e di c ht et u n d b esit zt ei n e G as z u- u n d - a bl eit u n g.
D ur c h di es e k a n n di e L ös u n g u n d di e d ar ü b er b e ﬁ n dli c h e At m os p h är e v or d er M ess u n g
mit ei n e m d e ﬁ ni ert e n L uft- Sti c kst o ﬀ- G e mis c h g es p ült w er d e n. Di e E x p eri m e nt e w ur-
d e n wi e f ol gt d ur c h g ef ü hrt:
• Ei ns et z e n d es S e ns or el e m e nt es i n di e M ess z ell e.
• 1 mi n Ultr as c h all b a d u m d as Ei n dri n g e n d es El e ktr ol yt e n i n di e P or e n si c h er z u-
st ell e n.
• A kti vi er u n g d er El e ktr o d e d ur c h w e c hs el n d es A nl e g e n p ositi v er u n d n e g ati v er
S p a n n u n g i n d e n H 2 - b z w. O 2 - G as e nt wi c kl u n gs b er ei c h e n ( n ur b ei M o d ell el e ktr o-
d e n, ni c ht b ei L a m b d as o n d e n, d a di e G as bl äs c h e n s c h w er er z u e ntf er n e n w ar e n).
• 1 mi n Ultr as c h all b a d u m G as bl äs c h e n z u e ntf er n e n.
• Ü b er pr üf u n g d er St a bilit ät d er C y cl o v olt a m m o gr a m m e d ur c h m e hrf a c h es d ur c h-
l a uf e n d es D e c ks c hi c ht- B er ei c hs ( o h n e G as e nt wi c kl u n g, U = − 0 .2 V bis + 1 .2 5 V )
vs. A g| A g Cl. B ei d e n L a m b d as o n d e n w ur d e n 5 0 Z y kl e n o h n e G as e nt wi c kl u n g
d ur c hf a hr e n, u m ei n a n n ä h er n d k o nst a nt es M ess er g e b nis z u er h alt e n, b ei d e n
M o d ell el e ktr o d e n c a. 1 0 Z y kl e n.
• A uf z ei c h n u n g d er D e c ks c hi c ht di a gr a m m e v o n U = − 0 .2 V bis + 1 .2 5 V mit v S c a n =
1 2 0 m V s − 1 .
3. 2. 4 Si li ci u m- V e r gi f t u n g
Di e Sili ci u m- Ver gift u n g v o n M o d ell el e ktr o d e n w ur d e mit O ct a m et h yltrisil o x a n ( O M T S)
d ur c h g ef ü hrt. 2 g h − 1 O ct a m et h yltrisil o x a n i n 2 5 g e w. % Et h a n ol w ur d e n b ei 8 0 ◦ C v er-
d a m pft u n d mit 5 l mi n − 1 s y nt h etis c h er L uft i n ei n e a uf 1 2 0 ◦ C b e h ei zt e K a m m er g e-
l eit et. Di e S e ns or el e m e nt e w ur d e n o h n e z us ät zli c h e B e h ei z u n g o d er a n g el e gt e S p a n-
n u n g d e m G asstr o m a us g es et zt. V o n d e n b ei d e n El e ktr o d e nt y p e n „ Mi kr o “ u n d „ N a n o “
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A b bil d u n g 3. 3: E x p eri m e nt ell er A uf b a u z ur M ess u n g v o n C y cl o v olt a m m o gr a m m e n
d er C er m et- El e ktr o d e n ( Ar b eits el e ktr o d e, A E) mit 0 .5 m ol l − 1 H 2 S O 4 als El e ktr ol y-
t e n. Als G e g e n el e ktr o d e ( G E) di e nt ei n Pl ati n bl e c h, als R ef er e n z el e ktr o d e ( R E) ei n e
A g| A g Cl, K Cl( g es.)- El e ktr o d e.
w ur d e n j e 3 Pr o b e n f ür ei n e D a u er v o n 4 h u n d j e 3 Pr o b e n f ür 8 h d e m G asstr o m
a us g es et zt.
3. 2. 5 M o t o r d a u e r l a u f
Z e h n p ot e nti o m etris c h e u n d z e h n a m p er o m etris c h e S o n d e n w ur d e n ü b er ei n e n Z eit-
r a u m v o n bis z u 1 0 0 0 h hi nt er ei n e m 2 .3 l - D C- K o m pr ess or- B e n zi n m ot or b etri e b e n. D er
M ot or d ur c hf u hr d a b ei Z y kl e n v o n ei n er St u n d e D a u er, i n d e n e n dr ei v ers c hi e d e n e
B etri e bs p u n kt e g ef a hr e n w ur d e n ( A b b. 3. 4):
• 3 0 mi n m a g er es A b g as ( λ = 1 .0 0 − 1 .0 2 b z w. U N = 0 .4 5 V − 0 .1 V ), h o h e L eist u n g,
Te m p er at ur j e n a c h Ei n b a u p ositi o n 9 3 5 ◦ C bis 9 9 5 ◦ C .
• 2 0 mi n f ett es A b g as (λ = 0 .7 4 5 − 0 .7 6 5 b z w. U N ≈ 0 .9 V ), h o h e L eist u n g, Te m-
p er at ur si n kt a b a uf 7 3 0 ◦ C bis 7 7 0 ◦ C .
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A b bil d u n g 3. 4: B etri e bs b e di n g u n g e n w ä hr e n d ei n es ei nst ü n di g e n Z y kl us d es M ot or-
pr üfst a n ds b etri e bs.
• 1 0 mi n m a g er es A b g as ( λ = 1 .0 0 − 1 .0 2 b z w. U N = 0 .4 5 V − 0 .1 V ), ni e dri g e
L eist u n g, Te m p er at ur si n kt a b a uf 3 5 0 ◦ C bis 3 0 0 ◦ C ( di e h ö h er e Te m p er at ur
w ur d e n u n hi nt e n i m A b g as g e m ess e n).
Di e Te m p er at ur m ess u n g erf ol gt e 2 c m v o n d er R o hri n n e n w a n d e ntf er nt mit ei n e m Te m-
p er at urf ü hl er i m A b g as. Di e L uftf e u c ht e i m A b g as b etr u g z wis c h e n 3 .5 % bis 3 .9 % H 2 O .
All e 5 0 ms w ur d e di e S p a n n u n g d er p ot e nti o m etris c h e n S o n d e n b z w. di e S p a n n u n g U a
d er a m p er o m etris c h e n S o n d e n g e m ess e n, di e a us d e n G e g e b e n h eit e n d er v er w e n d et e n
B etri e bs el e ktr o ni k r es ulti ert u n d mit Gl. 3. 2 i n d e n P u m pstr o m u m g er e c h n et w er d e n
k a n n.
I P / A = (U a − 1 .5) / V1 7 · 6 1 .9 Ω ( 3. 2)
3 2 3. E x p e ri m e n t e
K a pi t e l 4
E r g e b ni s s e I - M o d e l l e l e k t r o d e n
I n di es e m K a pit el w er d e n di e a n d e n M o d ell el e ktr o d e ns yst e m e n g e w o n n e n e n Er g e b niss e
v or g est ellt u n d dis k uti ert. D e n f ü nf v er w e n d et e n Verf a hr e n ( bil d g e b e n d e Verf a hr e n,
I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e, C y cl o v olt a m m etri e a n Fest- s o wi e Fl üssi g el e ktr ol yt el e ktr o d e n
u n d C hr o n o a m p er o m etri e) ist j e w eils ei n ei g e n er A bs c h nitt g e wi d m et. J e d er A bs c h nitt
e nt h ält z u n ä c hst di e Er g e b niss e, di e a n n e u e n El e ktr o d e n g e w o n n e n w ur d e n, d a n a c h
d e n Ver gl ei c h mit g e alt ert e n El e ktr o d e n u n d a bs c hli e ß e n d ei n e k ur z e Z us a m m e nf ass u n g
u n d B e w ert u n g d er M et h o d e i m Hi n bli c k a uf i hr e Ei g n u n g z ur C h ar a kt erisi er u n g u n d
z ur Festst ell u n g v o n Alt er u n gs e ﬀ e kt e n.
4. 1 Bi l d g e b e n d e V e r f a h r e n
4. 1. 1 Q u a n ti t a ti v e G e f ü g e a n a l y s e
Di e r e k o nstr ui ert e n G ef ü g e d er C er m et- El e ktr o d e n i n A b b. 4. 1 z ei g e n ei n N et z w er k
a us P or e n (s c h w ar z), Y S Z ( gr a u) u n d Pl ati n ( w ei ß). D as b ei m a n c h e n El e ktr o d e n i n
g eri n g e n M e n g e n e nt h alt e n e Al u mi ni u m o xi d ist s e hr f ei n k ör ni g, a u ß er d e m ä h n elt es i m
R E M- Bil d f ar bli c h d er Y S Z- P h as e. D a h er ist es i n d er G ef ü g e a n al ys e ni c ht i d e nti ﬁ zi er-
b ar.
A u ﬀ älli g ist, d ass di e Dr ei p h as e n gr e n zl ä n g e b ei B etr a c ht u n g all er El e ktr o d e n pr o p or-
ti o n al z ur Y S Z- O b er ﬂ ä c h e ist ( A b b. 4. 2 a). Di es d e ut et d ar a uf hi n, d ass di e Y S Z-
K ör n er v or wi e g e n d g ut mit d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e v er b u n d e n si n d. Di e R e k o nstr u kti o n
v o n „ N a n o- C “ l e gt n a h e, d ass i n di es e m F all f ei n e Y S Z- Str u kt ur e n i n d e n P or e n v orli e-
g e n, di e z w ar ei n e gr o ß e O b er ﬂ ä c h e bil d e n, a b er k ei n e n K o nt a kt z u Pl ati n h a b e n. B ei
B etr a c ht u n g d er R E M- A uf n a h m e n f ällt a uf, d ass b ei d er H erst ell u n g d er Dr u c k p ast e n
v o n „ N a n o- B “ u n d „ N a n o- C “ kl ei n e Y S Z- K ör n er u n d P or e n i n d as Pl ati n ei n g e ar b eit et
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w ur d e n. D er A nt eil d es ni c ht a n g e b u n d e n e n Y S Z li e gt z w ar n ur b ei 1- 3 % ( A b b. 4. 2 b).
Ei n Teil di es es Y S Z k ö n nt e tr ot z d e m ei n e ni c ht a kti v e ( w eil z us a m m e n mit P or e n i m
Pl ati n ei n g es c hl oss e n e) Dr ei p h as e n gr e n z e z u m G es a mt er g e b nis b eitr a g e n.
B etr a c ht et m a n di e t y pis c h e n G ef ü g e p ar a m et er, di e b ei d er q u a ntit ati v e n G ef ü g e a n a-
l ys e b esti m mt w er d e n k ö n n e n, s o st ellt m a n f est, d ass di es e w e d er a usr ei c h e n, u m di e
Fei nstr u kt ur d er El e ktr o d e n ei n d e uti g z u b es c hr ei b e n, n o c h, u m d as er w art et e Ver-
h alt e n ei n er El e ktr o d e v or h er z us a g e n. Di es wir d b es o n d ers d e utli c h a n d e n El e ktr o-
d e n „ N a n o “ u n d „ N a n o- C “: Di e G ef ü g e p ar a m et er b ei d er El e ktr o d e n si n d s e hr ä h nli c h
( A b b. 4. 2), tr ot z d e m u nt ers c h ei d et si c h di e Fei nstr u kt ur i m R E M- Bil d o ﬀ e nsi c htli c h.
Di e g e n a n nt e n G ef ü g e p ar a m et er l ass e n als o l e di gli c h ei n e gr o b e Ei nt eil u n g i n El e k-
tr o d e n mit h o h e m o d er ni e dri g e m z u er w art e n d e m Wi d erst a n d z u. J e d o c h v er mitt el n
di e 3 D- G ef ü g er e k o nstr u kti o n e n ei n e n g ut e n i nt uiti v e n Ei n dr u c k v o n d er Str u kt ur d er
El e ktr o d e n u n d d er e n m ö gli c h e n S c h w a c hst ell e n.
4. 1. 2 R E M
Di e R E M- A uf n a h m e n v o n n e u e n, h y dr ot h er m al u n d mit Sil o x a n g e alt ert e n El e ktr o d e n
si n d i n d e n A b b. 4. 3, 4. 4 u n d 4. 5 z u s e h e n. Hi erf ür w ur d e n di e f ei nst e ( „ N a n o “) u n d
di e gr ö bst e ( „ Mi kr o “) El e ktr o d e a us g e w ä hlt. Di e b e o b a c ht et e n P h ä n o m e n e w er d e n i m
F ol g e n d e n b es pr o c h e n.
O b e r ﬂ ä c h e n s t r u k t u r u n d B el e g u n g d e r Pl a ti n o b e r ﬂ ä c h e Di e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e
n e u er El e ktr o d e n ers c h ei nt i m R E M n or m al er w eis e gl att. Di e i n A b b. 4. 3 g e z ei gt e n e u e
N a n o- El e ktr o d e h at ei n e s ol c h e gl att e O b er ﬂ ä c h e, di e Mi kr o- El e ktr o d e w eist st att d es-
s e n b er eits A bst uf u n g e n u n d Terr assi er u n g e n a uf, b es o n d ers a n d e n K a nt e n u n d E c k e n
m a n c h er Pl ati n k ör n er.
B ei d er h y dr ot h er m al g e alt ert e n Mi kr o- El e ktr o d e si n d di e Terr assi er u n g e n d e utli c h
a us g e bil d et. Di es e si n d a uf d er g es a mt e n Pl ati n o b er ﬂ ä c h e z u ﬁ n d e n u n d bil d e n dr ei-
u n d s e c hs e c ki g e s o wi e q u a dr atis c h e Terr ass e n. B ei d er N a n o- El e ktr o d e hi n g e g e n si n d
Terr assi er u n g e n n ur v er ei n z elt z u s e h e n. St att d ess e n ist di e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e mit r e g el-
m ä ßi g a n g e or d n et e n I ns el n v o n c a. 1 0 0 n m D ur c h m ess er b el e gt.
A uf d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e d er mit Sil o x a n v er gift et e n N a n o- El e ktr o d e b e ﬁ n d e n si c h A b-
l a g er u n g e n u n d kl ei n er e I ns el n mit c a. 2 0 n m D ur c h m ess er. Ei n e v o n d e n K a nt e n d er
Pl ati n k ör n er a us g e h e n d e Terr assi er u n g ist a u c h hi er z u s e h e n. J e d o c h si n d di e Ter-
r assi er u n g e n ni c ht mit s c h arf d e ﬁ ni ert e n Wi n k el n, s o n d er n e h er r u n d a us g e pr ä gt. Di e
Mi kr o- El e ktr o d e ist w e d er st ar k t err assi ert n o c h mit I ns el n b el e gt. Di e Pl ati n k ör n er
si n d e h er r u n d u n d di e O b er ﬂ ä c h e ist a n m a n c h e n St ell e n mit Ver u nr ei ni g u n g e n b el e gt.
Di es e tr et e n j e d o c h ni c ht i n r e g el m ä ßi g a n g e or d n et e n I ns el n, s o n d er n ﬂ ä c hi g a uf.
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N a n o N a n o- A
N a n o- B N a n o- C
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A b bil d u n g 4. 1: G ef ü g er e k o nstr u kti o n d er C er m et- El e ktr o d e n. Di e dr ei P h as e n si n d
P or e n (s c h w ar z), Y S Z ( gr a u) u n d Pl ati n ( w ei ß).
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A b bil d u n g 4. 2: a Q u a ntit ati v e G ef ü g e a n al ys e d er v er w e n d et e n El e ktr o d e n a us R E M-
Bil d erst a p el n. B al k e n st ell e n di e Gr e n z ﬂ ä c h e n d ar, di e R a ut e n di e Dr ei p h as e n gr e n z-
l ä n g e. b Ni c ht a n g e b u n d e n e P h as e n a nt eil e i n d e n u nt ers u c ht e n C er m et- El e ktr o d e n.
N a n o- El e k t r o d e
n e u H 2 O Sil o x a n
Mi k r o- El e k t r o d e
A b bil d u n g 4. 3: M at eri al k o ntr ast bil d er ( R ü c kstr e u el e ktr o n e n) d er El e ktr o d e n „ N a n o “
( o b e n) u n d „ Mi kr o “ ( u nt e n). V o n li n ks n a c h r e c hts: N e u z ust a n d, h y dr ot h er m al g e alt ert,
mit Sil o x a n g e alt ert.
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A b bil d u n g 4. 4: T o p o gr a p hi e k o ntr ast bil d er ( S e k u n d är el e ktr o n e n, I nl e ns- D et e kt or) d er
El e ktr o d e n „ N a n o “ ( o b e n) u n d „ Mi kr o “ ( u nt e n). V o n li n ks n a c h r e c hts: N e u z ust a n d,
h y dr ot h er m al g e alt ert, mit Sil o x a n g e alt ert.
N a n o- El e k t r o d e
n e u H 2 O Sil o x a n
Mi k r o- El e k t r o d e
A b bil d u n g 4. 5: K at h o d ol u mi n es z e n z bil d er ( R B S D- D et e kt or) d er El e ktr o d e n „ N a n o “
( o b e n) u n d „ Mi kr o “ ( u nt e n). V o n li n ks n a c h r e c hts: N e u z ust a n d, h y dr ot h er m al g e alt ert,
mit Sil o x a n g e alt ert.
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B ei d er Mi kr o- El e ktr o d e wir d i n d er H erst ell u n g m o n o kli n es Zir k o ni u m di o xi d u n d
Yttri u m o xi d v er w e n d et. W ä hr e n d d es Si nt er ns v er bi n d e n si c h Yttri u m o xi d u n d Zir-
k o ni u m di o xi d z u Y S Z. Es bl ei bt j e d o c h ei n Teil m o n o kli n es Zir k o ni u m di o xi d ü bri g, d er
w es e ntli c h w e ni g er i o n e nl eitf ä hi g ist. I n d e n K at h o d ol u mi n es z e n z- Bil d er n ( A b b. 4. 5)
ers c h ei n e n di es e K ör n er h ell. Di e N a n o- El e ktr o d e b est e ht n ur a us l eitf ä hi g e m Y S Z u n d
ist d a h er i m K at h o d ol u mi n es z e n z bil d d u n k el. D ur c h di e Alt er u n g v er ä n d ert si c h d er
m o n o kli n e A nt eil i n b ei d e n F äll e n ni c ht m er kli c h.
Ei n e Terr assi er u n g v o n Pl ati n o b er ﬂ ä c h e n tritt b ei Te m p er at ur er h ö h u n g u n d d ar a u ﬀ ol-
g e n d er A b k ü hl u n g a uf, wi e z. B. b ei m Si nt er n o d er ei n er L as er b e h a n dl u n g, w o b ei di e
Te m p er at ur, Z y kl e n a n z a hl u n d A b k ü hl g es c h wi n di g k eit ei n e n Ei n ﬂ uss a uf di e F or m d er
Terr assi er u n g h a b e n k ö n n e n.
R e g el m ä ßi g e B el e g u n g e n d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e i n F or m v o n r u n d e n, e c ki g e n u n d l ä n g-
li c h e n I ns el n w ur d e n b er eits d ur c h d as A nl e g e n v o n S p a n n u n g u nt er r e d u zi er e n d er
At m os p h är e b e o b a c ht et. Hi er b ei w er d e n Y S Z u n d w eit er e B est a n dt eil e d er El e ktr o d e
( Sili ci u m- u n d Al u mi ni u m o xi d) s o wi e Fr e m dst o ﬀ e ( z. B. M a g n esi u m b or at) r e d u zi ert
u n d bil d e n Ver bi n d u n g e n, di e si c h a n d er Dr ei p h as e n gr e n z e a bl a g er n, a b er a u c h a uf
di e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e g el a n g e n. D ur c h ei n e U m k e hr d er S p a n n u n g w er d e n di es e wi e d er
o xi di ert, v er bl ei b e n j e d o c h als I ns el n a uf d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e. Di e hi er a uftr et e n d e n
I ns el n b ei d er mit Sil o x a n g e alt ert e n N a n o- El e ktr o d e k ö n nt e n d ar a uf z ur ü c k z uf ü hr e n
s ei n. J e d o c h w ur d e di es e El e ktr o d e w e d er w ä hr e n d n o c h n a c h d er Sil o x a n- B e h a n dl u n g
u nt er S p a n n u n g b etri e b e n.
D er Ver gl ei c h d er El e ktr o d e n z ei gt, d ass di e Fei nstr u kt ur ei n e n Ei n ﬂ uss a uf di e Art
d er Alt er u n gs e ﬀ e kt e h at. Di es k a n n a n ei n er v er ä n d ert e n Str o m di c ht e i n d er j e w eili g e n
Str u kt ur b ei gl ei c h er a n g el e gt er S p a n n u n g li e g e n. A u ß er d e m ist di e Art u n d M e n g e
d er i n d e n A us g a n gsr o hst o ﬀ e n e nt h alt e n e n Ver u nr ei ni g u n g e n i n d e n El e ktr o d e n u n-
t ers c hi e dli c h, s o d ass si c h u nt ers c hi e dli c h st ar k e B el e g u n g e n a uf d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e
bil d e n. Di e Mi kr o- El e ktr o d e z ei gt ei n e st är k er e, ﬂ ä c hi g er e B el e g u n g u n d a us g e pr ä gt er e
Terr assi er u n g als di e N a n o- El e ktr o d e, w as ei n e st är k er e Alt er u n g d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e
i m pli zi ert. D er m o n o kli n e A nt eil d er Y S Z- P h as e v er ä n d ert si c h d ur c h di e Alt er u n g b ei
b ei d e n El e ktr o d e n ni c ht m er kli c h.
4. 1. 3 F e s t s t e l l u n g d e r A l t e r u n g mi t
Bi l d g e b e n d e n V e r f a h r e n
Di e q u a ntit ati v e G ef ü g e a n al ys e v er mitt elt ei n e n a ns c h a uli c h e n Ei n dr u c k v o n d er Fe-
i nstr u kt ur d er El e ktr o d e n u n d d er Gr ö ß e wi c hti g er Fei nstr u kt ur p ar a m et er ( Dr ei p h a-
s e n gr e n zl ä n g e, O b er ﬂ ä c h e n u n d Gr e n z ﬂ ä c h e n). Di e P ar a m et er r ei c h e n j e d o c h ni c ht f ür
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A b bil d u n g 4. 6: Ver w e n d et er Ers at zs c h alt kr eis n a c h V o n a u [ 6] z ur I nt er pr et ati o n d er
I m p e d a n zs p e ktr e n. B e gi n n e n d b ei h o h e n Fr e q u e n z e n w ur d e n di e b e o b a c ht et e n El e k-
tr o d e n pr o z ess e i nt er pr eti ert als 1 I o nis c h er Tr a ns p ort v o n S a u erst o ﬀi o n e n i m Y S Z-
El e ktr ol yt e n, g etr e n nt n a c h K or n- ( G = Gr ai n) u n d K or n gr e n z a nt eil ( G B = Gr ai n
B o u n d ar y) 2 L a d u n gs d ur c htritt ( C T = C h ar g e Tr a nsf er) 3 A ds or pti o n u n d Di ﬀ usi o n
v o n S a u erst o ﬀ a uf Pl ati n ( S = S urf a c e).
di e ei n d e uti g e B es c hr ei b u n g d er el e ktr o c h e mis c h e n A kti vit ät ei n er El e ktr o d e a us. D a
d as Verf a hr e n s e hr a uf w e n di g ist, u n d Ver ä n d er u n g e n d er Fei nstr u kt ur d ur c h di e Al-
t er u n g a uf di es er A u ﬂ ös u n gs e b e n e ( 5 0 n m ) ni c ht er w art et w er d e n, wir d d as Verf a hr e n
hi er ni c ht z ur C h ar a kt erisi er u n g g e alt ert er El e ktr o d e n ei n g es et zt.
Di e R ast er el e ktr o n e n mi kr os k o pi e er m ö gli c ht es, Ver ä n d er u n g e n a n d er F or m u n d B e-
l e g u n g d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e f est z ust ell e n, s o wi e d e n m o n o kli n e n A nt eil d es Y S Z a b z u-
bil d e n. D a d ur c h li ef ert si e wi c hti g e Hi n w eis e a uf di e A us wir k u n g e n d er Alt er u n g a uf
di e El e ktr o d e n.
4. 2 I m p e d a n z s p e k t r o s k o pi e
4. 2. 1 T y pi s c h e C h a r a k t e ri s ti k a d e r S p e k t r e n
Z ur I nt er pr et ati o n d er I m p e d a n zs p e ktr e n w ur d e d er Ers at zs c h alt kr eis i n A b b. 4. 6 v er-
w e n d et. T y pis c h e I m p e d a n zs p e ktr e n u n d z u g e h öri g e N y q uist pl ots si n d i n A b b. 4. 7 z u
s e h e n.
El e k t r ol y t D er h o c hfr e q u e nt e H al b kr eis i m N y q uist pl ot tritt u nt er h al b v o n c a. 6 9 0 ◦ C
a uf u n d wir d d e m K or n gr e n z e n a nt eil d er Y S Z- El e ktr ol yts c hi c ht z u g es c hri e b e n. D er
K or n a nt eil ist n ur b ei n o c h ti ef er e n Te m p er at ur e n ( u nt er 4 0 0 ◦ C ) m ess b ar. Di e A kti-
vi er u n gs e n er gi e d es Y S Z- K or n wi d erst a n ds b etr ä gt u n a b h ä n gi g v o n d er El e ktr o d e nf ei n-
str u kt ur 0. 9 ± 0 .0 3 e V , di e d es K or n gr e n z wi d erst a n ds 1. 0 5 ± 0 .0 2 e V ( A b b. 4. 8) O b er-
h al b v o n 5 0 0 ◦ C ist di e A us w ert u n g d er A kti vi er u n gs e n er gi e d es K or n gr e n z wi d erst a n d es
ni c ht m e hr si n n v oll m ö gli c h. Di e A kti vi er u n gs e n er gi e v o n Y S Z h ä n gt v o n d ess e n Str u k-
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A b bil d u n g 4. 7: T y pis c h e I m p e d a n zs p e ktr e n ü b er ei n e n w eit e n Te m p er at ur b er ei c h. B ei
Te m p er at ur e n u nt er 6 5 0 ◦ C si n d a u ß er d e n El e ktr o d e n pr o z ess e n a u c h Tr a ns p ort pr o-
z ess e i m Y S Z- El e ktr ol yt e n m ess b ar ( h o c hfr e q u e nt er H al b kr eis i m N y q uist pl ot). Di e
Z a hl e n i m N y q uist pl ot g e b e n d e n L o g arit h m us d er Fr e q u e n z i n H z a n ( Z w ei p u n kt m es-
s u n g, p ( O 2 ) = 0.2 b ar )
t ur u n d K or n gr ö ß e n a b. B eis pi el h aft e Lit er at ur w ert e si n d 0 .7 9 e V f ür 8 m ol % Y S Z [ 3 4],
0 .8 e V bis 0 .9 e V f ür 4 m ol % Y S Z [ 6 8] u n d 0 .9 3 e V bis 1 .1 5 e V f ür 9 .5 m ol % Y S Z mit v er-
s c hi e d e n e n K or n gr ö ß e n bis hi n z u Ei n krist all e n [ 6 9]. Al u mi ni u m a n K or n gr e n z e n er h ö ht
di e I o n e nl eitf ä hi g k eit, w o hi n g e g e n Sili ci u m si e v er kl ei n ert [ 7 0]. Di e hi er v er w e n d et e n
El e ktr o d e ns yst e m e b est e h e n a us p ol y krist alli n e m 4 .5 m ol % Y S Z i m Fest el e ktr ol yt e n,
u n d Sili ci u m ist n ur i m p p m- B er ei c h e nt h alt e n. Di e hi er g e n a n nt e n Lit er at ur w ert e v o n
0 .8 e V bis 0 .9 e V s o wi e di e v o n St ü b n er [ 7 1] z us a m m e n g etr a g e n e n Lit er at ur w ert e i m
B er ei c h 0 .7 4 e V bis 1 .0 4 e V p ass e n s o mit g ut z u d e n g e m ess e n e n A kti vi er u n gs e n er gi-
e n. A bs ol ut w ert e d es Wi d erst a n d es v o n 5 0 Ω c m bis 5 6 Ω c m [ 7 2, 7 3] f ür 3 m ol % Y S Z
b ei 8 0 0 ◦ C li e g e n i n d ers el b e n Gr ö ß e n or d n u n g wi e di e hi er a us A b b. 4. 8 e xtr a p oli ert e n
Wert e v o n 2 2 Ω c m f ür di e K or n- u n d 2 7 Ω c m f ür di e K or n gr e n zl eitf ä hi g k eit.
El e k t r o d e O b er h al b v o n 5 5 0 ◦ C si nd ei n mitt elfr e q u e nt er u n d ei n ni e d erfr e q u e nt er
Pr o z ess i n d e n I m p e d a n z pl ots si c ht b ar. B ei d e w er d e n Wi d erst ä n d e n i n d er C er m et-
El e ktr o d e – L a d u n gs d ur c htritt R C T u n d c oli miti ert e A ds or pti o n u n d O b er ﬂ ä c h e n dif-
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A b bil d u n g 4. 8: A b h ä n gi g k eit d er Wi d erst ä n d e all er El e ktr o d e n pr o z ess e v o n d er Te m-
p er at ur ( Z w ei p u n kt- EI S, p ( O 2 ) = 0.2 b ar , N a n o- El e ktr o d e).
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A b bil d u n g 4. 9: Di e I m p e d a n z m ess u n g b ei Dr ei p u n kt- K o nt a kti er u n g j e ei n er d er El e k-
tr o d e n g e g e n di e R ef er e n z el e ktr o d e ( bl a u), d er e n S u m m e ( gr ü n), u n d di e I m p e d a n z m es-
s u n g b ei Z w ei p u n kt- K o nt a kti er u n g d er b ei d e n El e ktr o d e n ( 6 9 0 ◦ C , p ( O 2 ) = 1 0 − 4 b ar ).
Si g ni ﬁ k a n t e A b w ei c h u n g e n tr et e n l e di gli c h i m h o c hfr e q u e nt e n Teil a uf. Z ur K o nt a kti e-
r u n g s. A b b. 3. 2.
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f usi o n R S – z u g e or d n et. I n S u m m e bil d e n di e b ei d e n Wi d erst ä n d e d e n El e ktr o d e n wi-
d er st a n d R El .
Di e hi er v or g e n o m m e n e U nt ers c h ei d u n g i n El e ktr ol yt- u n d El e ktr o d e n a nt eil e wir d
d ur c h d e n Ver gl ei c h v o n Z w ei p u n kt- u n d Dr ei p u n kt- M ess u n g e n d ers el b e n Pr o b e b e-
st äti gt. A b b. 4. 9 z ei gt, d ass di e S u m m e d er I m p e d a n z m ess u n g e n d er b ei d e n El e k-
tr o d e n g e g e n di e kl ei n er e R ef er e n z el e ktr o d e z us a m m e n f ast g e n a u d er Z w ei p u n kt-
I m p e d a n z m ess u n g e nts pr e c h e n. L e di gli c h i m h o c hfr e q u e nt e n ( El e ktr ol yt-) A nt eil gi bt
es A b w ei c h u n g e n. B e di n gt d ur c h d e n as y m m etris c h e n Pr o b e n a uf b a u e nts pr e c h e n di e
El e ktr ol yt- A nt eil e a us d e n Dr ei p u n kt- M ess u n g e n i n S u m m e ni c ht d er I m p e d a n z d es
g es a mt e n El e ktr ol yt e n. Di e El e ktr o d e n a nt eil e sti m m e n j e d o c h ü b er ei n.
Di e b ei d e n El e ktr o d e n wi d erst ä n d e R S u n d R C T si n d i n A b b. 4. 1 0 i n A b h ä n gi g k eit v o n
T e m p er at ur u n d p ( O 2 ) d ar g est ellt. D er ni e d erfr e q u e nt e A ds or pti o ns- u n d Di ﬀ usi o ns-
wi d erst a n d R S ist d e utli c h t e m p er at ur- u n d p ( O 2 )- a b h ä n gi g. Di e z u g e h öri g e A kti vi e-
r u n gs e n er gi e ist d a h er e b e nf alls v o n p ( O 2 ) a b h ä n gi g ( A b b. 4. 1 1). D er mitt elfr e q u e nt e
L a d u n gs d ur c htritts wi d erst a n d ist w e ni g er v o m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k a b h ä n gi g, u n d
di e A kti vi er u n gs e n er gi e f ür d e n L a d u n gs d ur c htritt li e gt z wis c h e n 0 .8 5 e V bis 1 .2 5 e V .
Di es ist i n g ut er Ü b er ei nsti m m u n g mit d e n i n K a p. 2 g e n a n nt e n Lit er at ur w ert e n v o n
0 .7 5 e V bis 1 .6 3 e V [ 4 3].
D ass R C T b ei h o h e n Te m p er at ur e n u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e n li miti er e n d wir d, w ur-
d e b er eits v o n Mitt er d orf er f est g est ellt [ 1 7]. D ort wir d als B er ei c h T > 8 0 0 ◦ C u n d
p ( O 2 ) > 1 0 − 2 b ar g e n a n n t. B ei d e n hi er v orli e g e n d e n D at e n ist di es er B er ei c h bis hi n a b
z u 6 0 0 ◦ C a us g e d e h n t.
D er Wi d erst a n d d er O b er ﬂ ä c h e f ür di e B e w e g u n g v o n a ds or bi ert e m S a u erst o ﬀ ist
ei n t h er mis c h a kti vi ert er Pr o z ess, d a di e A kti vi er u n gs e n er gi e f ür di e Di ﬀ usi o n a uf-
g e br a c ht w er d e n m uss. Gl ei c h z eiti g s pi elt a b er di e O b er ﬂ ä c h e n b e d e c k u n g ei n e gr o ß e
R oll e [ 1 9, 7 4, 7 5]. Di es e ist b ei ni e dri g e n Te m p er at ur e n u n d h o h e n P arti al dr ü c k e n s o
gr o ß, d ass si e z u ei n e m h ö h er e n Wi d erst a n d f ü hrt, d a di e a ds or bi ert e n S a u erst o ﬀ at o-
m e m e hr S pr u n g v ers u c h e b e n öti g e n, u m si c h a uf d er O b er ﬂ ä c h e b e w e g e n z u k ö n n e n.
D a f ür j e d e n erf ol gr ei c h e n S pr u n g ei n a ds or bi ert er S a u erst o ﬀ u n d ei n e b e n a c h b art e
L e erst ell e v or h a n d e n s ei n m uss, ist di e W a hrs c h ei nli c h k eit d af ür v o n θ · ( 1 − θ ) a b h ä n-
gi g, w o b ei θ d er B e d e c k u n gs gr a d ist. D as b ei ei n e m mittl er e n B e d e c k u n gs gr a d e nt-
st e h e n d e M a xi m u m d es r e zi pr o k e n Wi d erst a n ds ( A b b. 4. 1 2 a) v ers c hi e bt si c h mit d er
Te m p er at ur, d a mit st ei g e n d er Te m p er at ur w e ni g er S a u erst o ﬀ a uf Pl ati n a ds or bi ert.
D ar a us k a n n di e A ds or pti o ns e nt h al pi e b esti m mt w er d e n [ 1 9]. D a z u w ur d e n di e St ei-
g u n g e n z wis c h e n d e n M ess p u n kt e n ü b er l n p ( O 2 ) a uf g etr a g e n u n d d as M a xi m u m d es
r e zi pr o k e n Wi d erst a n ds p m a x ( O 2 ) a us d er N ullst ell e d er A us gl ei c hs g er a d e n b esti m mt.
Di e Arr h e ni us- A uftr a g u n g v o n p m a x ( O 2 ) ( A b b. 4. 1 2 b) er gi bt di e A ds or pti o ns e nt h al pi e
∆ H a d . Di es e w ur d e z u 1 .8 6 e V b esti m mt u n d ist i n g ut er Ü b er ei nsti m m u n g mit d e m
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A b bil d u n g 4. 1 0: A b h ä n gi g k eit d er El e ktr o d e n wi d erst ä n d e v o n Te m p er at ur u n d S a u er-
st o ﬀ p arti al dr u c k: D er A ds or pti o ns- / O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o ns wi d erst a n d ( h ell bl a u) b esit zt
ei n Mi ni m u m, d as si c h mit d er Te m p er at ur v ers c hi e bt, d er D ur c htritts wi d erst a n d ( d u n-
k el bl a u) ist n ur w e ni g v o n p ( O 2 ) a b h ä n gi g. ( Z w ei p u n kt- EI S, n e u e El e ktr o d e „ N a n o- A “).
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A b bil d u n g 4. 1 1: A kti vi er u n gs e n er gi e n d er El e ktr o d e n pr o z ess e v or u n d n a c h h y-
dr ot h er m al er Alt er u n g. Di e A kti vi er u n gs e n er gi e d es ni e d erfr e q u e nt e n A ds or pti o ns-
/ Di ﬀ usi o ns wi d erst a n ds R S ist st ar k v o m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k a b h ä n gi g, di e d es
D ur c htritts wi d erst a n ds R C T j e d o c h n ur w e ni g ( Dr ei p u n kt- EI S, El e ktr o d e „ N a n o- A “).
Lit er at ur w ert e a us [ 4 3].
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A b bil d u n g 4. 1 2: N e u e N a n o- El e ktr o d e, Dr ei p u n kt- EI S: a Vers c hi e b u n g d es M a xi m u ms
d es r e zi pr o k e n El e ktr o d e n wi d erst a n ds mit d er Te m p er at ur. b B esti m m u n g d er A ds or p-
ti o ns e nt h al pi e.
v o n O k a m ot o [ 1 9] er mitt elt e n Wert v o n 1 .8 7 e V . I n g e alt ert e m Z ust a n d ist d as M a-
xi m u m d es r e zi pr o k e n Wi d erst a n ds ni c ht m e hr s o st ar k t e m p er at ur a b h ä n gi g, u n d di e
A ds or pti o ns e nt h al pi e w ur d e z u 1 .2 5 e V b esti m mt ( A b b. 4. 1 3).
A us d er St ei g u n g i n ei n er s ol c h e n A uftr a g u n g k a n n n a c h Gl. 2. 1 7 di e R e a kti o ns or d n u n g
n b esti m mt w er d e n, di e i m g es c h wi n di g k eits b esti m m e n d e n S c hritt v orli e gt ( A b b. 4. 1 4).
Wert e v o n ± 1 / 4 , wi e si e n a h e d es M a xi m u ms a uftr et e n, d e ut e n a uf di e L a d u n gs d ur c h-
trittsr e a kti o n i n K o m bi n ati o n mit diss o zi ati v er A ds or pti o n hi n [ 1 9]. Di es p asst z u d e n
mit I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e b esti m mt e n Wi d erst a n ds v er h ält niss e n i n A b b. 4. 1 0. D ort
d o mi ni ert d er L a d u n gs d ur c htritts wi d erst a n d R C T i m B er ei c h d es Wi d erst a n ds mi ni-
m u ms d er El e ktr o d e. B ei ni e dri g e m p ( O 2 ) ist n = 0 .8 . Di es li e gt h ö h er als d er h ä u ﬁ g
b e o b a c ht e Wert n = ± 1 / 2 [ 7 4], d er f ür ei n V or h errs c h e n d er O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n n a c h
diss o zi ati v er A ds or pti o n er w art et wir d. O ﬀ e n b ar b e ei n ﬂ usst ei n w eit er er Pr o z ess mit
gr ö ß er er R e a kti o ns or d n u n g di e R e a kti o ns g es c h wi n di g k eit. Hi erf ür k o m mt d er A ntr a ns-
p ort v o n O 2 ü b er di e G as p h as e n di ﬀ usi o n i n B etr a c ht, b ei d e m di e R e a kti o ns or d n u n g
n = 1 ist. D ur c h ei n e k o m bi ni ert e R e a kti o n ( C o- Li miti er u n g) a us d e n b ei d e n Pr o z ess e n
G as p h as e n di ﬀ usi o n u n d O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n k a n n d er e x p eri m e nt ell b esti m mt e Wert
f ür n er kl ärt w er d e n.
Bi s q u e r t- E r s a t z s c h al t k r ei s U nt ers c hi e dli c h e Ers at zs c h alt bil d er k ö n n e n f ür di e I n-
t er pr et ati o n d ess el b e n I m p e d a n zs p e ktr u ms h er a n g e z o g e n w er d e n. Di e W a hl ei n es b e-
sti m mt e n Ers at zs c h alt bil d es m uss d a h er mit d e m Ver h alt e n d er El e ktr o d e n wi d erst ä n d e
u nt er v ers c hi e d e n e n B e di n g u n g e n b e gr ü n d et w er d e n.
D as Ers at zs c h alt bil d n a c h Bis q u ert [ 5 7] b e zi e ht d e n i o nis c h e n Tr a ns p ort i n d er C er m et-
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A b bil d u n g 4. 1 3: H y dr ot h er m al g e alt ert e N a n o- El e ktr o d e, Dr ei p u n kt- EI S a Vers c hi e-
b u n g d es d es M a xi m u ms d es r e zi pr o k e n El e ktr o d e n wi d erst a n ds mit d er Te m p er at ur. b
B esti m m u n g d er A ds or pti o ns e nt h al pi e.
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A b bil d u n g 4. 1 4: A b h ä n gi g k eit d es r e zi pr o k e n El e ktr o d e n wi d erst a n ds v o m S a u erst o ﬀ-
p arti al dr u c k ( Z w ei p u n kt m ess u n g, d. h. b ei d e El e ktr o d e n). A us d er St ei g u n g n l ass e n
si c h R ü c ks c hl üss e a uf di e R e a kti o ns or d n u n g i m g es c h wi n di g k eits b esti m m e n d e n S c hritt
zi e h e n.
4 6 4. E r g e b ni s s e I - M o d e l l e l e k t r o d e n
A b bil d u n g 4. 1 5: Alt er n ati v er Ers at zs c h alt kr eis n a c h Bis q u ert [ 5 7].
Str u kt ur d er El e ktr o d e als ei g n es R C- Gli e d mit ei n. Z us a m m e n mit d e m R C- Gli e d, d as
f ür di e D ur c htrittsr e a kti o n st e ht, bil d e n si e ei n e Art L eit er. D er z w eit e H ol m d er L ei-
t er wir d d ur c h d e n el e ktris c h e n Tr a ns p ort wi d erst a n d i m Pl ati n g e bil d et. Di es er ist i m
Ver gl ei c h s e hr g eri n g u n d wir d d a h er i n d er f ol g e n d e n I nt er pr et ati o n v er n a c hl ässi gt.
I m G e g e ns at z z u d e m S c h alt bil d i n A b b. 4. 6 ist di e A ds or pti o n u n d di e O b er ﬂ ä c h e n-
di ﬀ usi o n v o n S a u erst o ﬀ a uf Pl ati n i n di es e m M o d ell ni c ht v ertr et e n. Si e m üsst e ei n e
z w eit e, mit d e m R C- Gli e d d es D ur c htritts wi d erst a n ds v ers c h a c ht elt e L eit er bil d e n. D a
all er di n gs n ur z w ei El e ktr o d e n pr o z ess e i n d e n I m p e d a n zs p e ktr e n a u ﬂ ös b ar si n d, ist di e
Z u or d n u n g all er dr ei Pr o z ess e ( O b er ﬂ ä c h e n pr o z ess e, D ur c htritt, i o nis c h er Tr a ns p ort i m
C er m et) s o wi es o ni c ht m ö gli c h.
Di e Ver w e n d u n g d es Bis q u ert- Ers at zs c h alt bil d es f ür di e I nt er pr et ati o n d er I m p e d a n z-
m ess u n g e n f ü hrt z u f ol g e n d e n Er g e b niss e n:
• D er i o nis c h e Tr a ns p ort ist er w art u n gs g e m ä ß st ar k t e m p er at ur a b h ä n gi g mit ei n er
A kti vi er u n gs e n er gi e v o n c a. 0 .7 5 e V bis 1 .3 e V . Di es ist i n g ut er Ü b er ei nsti m m u n g
mit Lit er at ur w ert e n ( S. 4 0 u n d [ 7 6]). B ei mittl er e n p ( O 2 ) ist di e A kti vi er u n gs e n er-
gi e g eri n g er. D er A bs ol ut w ert R Y S Z w ur d e b eis pi el h aft a us ei n e m Fit b ei 8 0 0 ◦ C
u n d 1 0 − 4 b ar O 2 b esti m mt u n d b etr ä gt 6 5 0 Ω c m ( b e z o g e n a uf d e n Y S Z- A nt eil
d er g e dr u c kt e n El e ktr o d e n ﬂ ä c h e a us A bs c h nitt 4. 1. 1). Di es er Wert ist d e utli c h
z u h o c h f ür 8 m ol % Y S Z, Lit er at ur w ert e li e g e n z wis c h e n 3 0 Ω c m bis 4 0 Ω c m
[ 3 4, 7 7, 7 8]. Di e M ess u n g e n d es Y S Z- K or n- u n d K or n gr e n z wi d erst a n ds i n A b b. 4. 8
er g e b e n b ei E xtr a p ol ati o n a uf 8 0 0 ◦ C u n d B er ü c ksi c hti g u n g d es El e ktr ol yt v o-
l u m e ns R Y S Z = 4 5 Ω c m . D er et w as h ö h er e Wert i m Ver gl ei c h z ur Lit er at ur
r es ulti ert d ar a us, d ass d as es si c h ( b ei d er I nt er pr et ati o n als B ul k- El e ktr ol yt)
u m s c h w ä c h er d oti ert es 4 .5 m ol % Y S Z h a n d el n k a n n. D er B eitr a g d es i o nis c h e n
Tr a ns p orts z ur I m p e d a n z ist o b er h al b v o n c a. 6 0 0 ◦ C n ur n o c h als r e al er A c hs e n-
a bs c h nitt i n d e n I m p e d a n zs p e ktr e n v or h a n d e n.
• Di e D ur c htrittsr e a kti o n ist st ar k v o m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k a b h ä n gi g. Di e Te m-
p er at ur a b h ä n gi g k eit ist e h er g eri n g mit ei n er A kti vi er u n gs e n er gi e v o n 0 .2 5 e V .
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A b bil d u n g 4. 1 6: Wi d erst ä n d e R Y S Z u n d R C T , d er e n A kti vi er u n gs e n er gi e n, s o wi e D o p-
p els c hi c ht k a p a zit ät C P t − Y S Z b ei Ver w e n d u n g d es Bis q u ert- M o d ells.
Di es er Wert ist v er gli c h e n mit Lit er at ur a n g a b e n d e utli c h z u ni e dri g u n d m üsst e
b ei c a. 1 e V li e g e n [ 4 3]. D er Wi d erst a n ds w ert a us d e m Fit w ur d e a uf di e Dr ei-
p h as e nli ni e nl ä n g e i n d er El e ktr o d e b e z o g e n, w as 5 5 Ω · 1 2 6 m = 6 .9 3 · 1 0 5 Ω c m
er gi bt. I n d er Lit er at ur ﬁ n d et si c h 1 .4 8 · 1 0 5 Ω c m ( e xtr a p oli ert a us [ 4 3]).
• Di e D o p p els c hi c ht k a p a zit ät d er Gr e n z ﬂ ä c h e z wis c h e n Pt| Y S Z ist k a u m t e m p er a-
t ur a b h ä n gi g. Si e st ei gt mit d e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k u n d z ei gt ei n M a xi m u m
b ei 1 0 − 3 b ar O 2 . Di e A bs ol ut w ert e li e g e n b e z o g e n a uf di e Pt|Y S Z- Fl ä c h e a us d er
G ef ü g e a n al ys e u m ei n e Gr ö ß e n or d n u n g, b e z o g e n a uf di e Dr u c k ﬂ ä c h e s o g ar z w ei
Gr ö ß e n or d n u n g e n ü b er d e n z u er w art e n d e n Lit er at ur w ert e n v o n 2 0 µ F c m − 2 bis
7 0 µ F c m − 2 [ 3].
Ins g es a mt wir d d as Bis q u ert- Ers at zs c h alt bil d d e n M ess er g e b niss e n n ur p arti ell g er e c ht,
w es h al b es i m F ol g e n d e n ni c ht f ür di e I nt er pr et ati o n d er Er g e b niss e v er w e n d et wir d.
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Ei n ﬂ u s s v o n W a s s e r d a m pf D er Ei n ﬂ uss v o n S a u erst o ﬀ- u n d W ass er d a m pf p arti al-
dr u c k d er At m os p h är e a uf di e El e ktr o d e ni m p e d a n z ist i n A b b. 4. 1 7 z u s e h e n. D ur c h
di e Verri n g er u n g d es S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k es er h ö ht si c h – wi e i n di es e m S a u erst o ﬀ-
P arti al dr u c k b er ei c h er w art et – d er Wi d erst a n d (l e er e S y m b ol e). D ur c h di e Z u g a b e v o n
1 0 % W ass er er h ö ht si c h d er G es a mt ﬂ uss a uf 1 1 0 ml mi n − 1 . Di es er Ei n ﬂ uss wir d j e d o c h
als v er n a c hl ässi g b ar ei n g es c h ät zt, d a s el bst di e Er h ö h u n g d es tr o c k e n e n G as ﬂ uss es a uf
1 4 0 ml mi n − 1 n ur ei n e s e hr g eri n g e Wi d erst a n ds ä n d er u n g er g a b. Di e Z u g a b e v o n W as-
s er f ü hrt z u ei n e m kl ei n er e n Wi d erst a n d R S b ei d er El e ktr o d e n. D er Wi d erst a n d d er
K at h o d e ist i m Ver gl ei c h z ur A n o d e u nt er di es e n B e di n g u n g e n u m c a. 5 Ω gr ö ß er b ei
d er N a n o el e ktr o d e ( b ei ei n e m A bs ol ut w ert v o n 3 0 Ω ) bis 5 0 Ω ) u n d 1 0 Ω gr ö ß er b ei d er
Mi kr o el e ktr o d e. D er Wi d erst a n d R C T d er K at h o d e ist e b e nf alls et w as gr ö ß er als d er
d er A n o d e, wir d a b er d ur c h S a u erst o ﬀ- u n d W ass er d a m pf p arti al dr u c k d er At m os p h är e
ni c ht b e ei n ﬂ usst ( A bs ol ut w ert e 2 Ω bis 3 Ω ).
D er Ei n ﬂ uss d er Bi ass p a n n u n g i n w ass er h alti g er At m os p h är e w ur d e b er eits v o n V o n a u
[ 6] u nt ers u c ht. Hi er b ei w ur d e ei n b ei g eri n g er Bi ass p a n n u n g er h ö ht er Wi d erst a n d g e-
f u n d e n, d er a b ei n er Bi ass p a n n u n g v o n 0 .5 V d ur c h W ass er z ers et z u n g a uf d er El e ktr o d e
wi e d er a bsi n kt. D a i n di es e m F all a n b ei d e n El e ktr o d e n di es el b e R e a kti o n
O 2 + 4 H + + 4 e − − − ⇀↽ − − 2 H 2 O ( E 0 = + 1 .2 3 V vs. 2 H + + 2 e − − − ⇀↽ − − H 2 ) ( 4. 1)
i n u nt ers c hi e dli c h er Ri c ht u n g st att ﬁ n d et, gi bt es k ei n e t h er m o d y n a mis c h e Z ers et z u n gs-
s p a n n u n g. D er B e gi n n d er W ass er z ers et z u n g b ei 0 .5 V ist a uf di e ki n etis c h e Ü b ers p a n-
n u n g z ur ü c k z uf ü hr e n. I m E x p eri m e nt v o n V o n a u w ur d e b ei ei n e m S a u erst o ﬀ p arti al-
dr u c k v o n 0 .2 b ar g e m ess e n, s o d ass di e O b er ﬂ ä c h e mit S a u erst o ﬀ b e d e c kt ist, u n d
W ass er ei n e n bl o c ki er e n d e n Ei n ﬂ uss a uf di e El e ktr o d e n o b er ﬂ ä c h e h at. I n d e n i n di e-
s er Ar b eit g e w ä hlt e n s a u erst o ﬀ ar m e n B e di n g u n g e n ( 1 0 − 4 b ar O 2 ) ist hi n g e g e n w e ni g
S a u er st o ﬀ a ds or bi ert, W ass er h at d a mit z u n ä c hst k ei n e n bl o c ki er e n d e n Ei n ﬂ uss, d a v er-
m utli c h n o c h g e n ü g e n d fr ei e O b er ﬂ ä c h e z ur Verf ü g u n g st e ht. W ass er er ni e dri gt hi er b ei
s o g ar d e n Wi d erst a n d, w o b ei d er z u gr u n d e li e g e n d e M e c h a nis m us u n kl ar ist. Ei n b e-
g ü nsti g e n d er Ei n ﬂ uss v o n W ass er a uf di e O xi d ati o n v o n C O a uf A u- O b er ﬂ ä c h e n w ur d e
mit d er Bil d u n g v o n O H a d - S p e zi es b e gr ü n d et [ 7 9], di e si c h a us H2 O u n d O a d mit ei n er
s e hr ni e dri g e n A kti vi er u n gs e n er gi e bil d e n k ö n n e n. Si e st ell e n z us ät zli c h e n S a u erst o ﬀ
z ur Verf ü g u n g u n d b esit z e n z u d e m ei n e ni e dri g e A kti vi er u n gs e n er gi e f ür di e O b er ﬂ ä-
c h e n di ﬀ usi o n. D a di e Bil d u n g d er H y dr o x yl e s e hr s c h n ell u n d r e v ersi b el ist, ist ei n M e-
c h a nis m us d e n k b ar, d er d e m U m kl a p p e n v o n W ass erst o ﬀ br ü c k e n bi n d u n g e n z wis c h e n
b e n a c h b art e n O a d e nts pri c ht. D er E ﬀ e kt w ur d e n a u c h a uf Pt- O b er ﬂ ä c h e n b e o b a c ht et
[ 8 0, 8 1, 8 2, 8 3] u n d k a n n di e hi er b e o b a c ht et e S e n k u n g d es O b er ﬂ ä c h e n- Wi d erst a n ds
i n w ass er h alti g er At m os p h är e er kl är e n.
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A b bil d u n g 4. 1 7: a D er Wi d erst a n d R S si n kt mit er h ö ht e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k (l e er e
S y m b ol e) u n d mit d er Z u g a b e v o n W ass er ( g ef üllt e S y m b ol e, W ass er d a m pf p arti al dr u c k
si e h e o b er e A c hs e). b A uf R C T h at di e v er ä n d ert e At m os p h är e k ei n e n Ei n ﬂ uss. ( EI S
b ei 6 9 0 ◦ C , N a n o- El e ktr o d e.)
Bi a s s p a n n u n g Ei n e w ä hr e n d d er I m p e d a n z m ess u n g a n g el e gt e Gl ei c hs p a n n u n g U D C
ä n d ert n ur w e ni g a n d e n g e m ess e n e n Wi d erst ä n d e n ( A b b. 4. 1 8). D ur c h di e a n g el e gt e
S p a n n u n g v o n ± 1 0 0 m V a n d er Ar b eits el e ktr o d e wir d ei n m al d er A us b a u, d as a n d er e
M al d er Ei n b a u d es S a u erst o ﬀs b ef ör d ert. D er D ur c htritts wi d erst a n d ( A b b. 4. 1 8 a) ist
b ei k at h o dis c h e m Ei n b a u v o n S a u erst o ﬀ et w as h ö h er als b ei m a n o dis c h e n A us b a u. Di es
l ässt d ar a uf s c hli e ß e n, d ass d as P ot e nti al v o n S a u erst o ﬀ i m El e ktr ol yt e n h ö h er li e gt als
i m a ds or bi ert e n Z ust a n d a uf d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e. Wi e i n A b b. 4. 1 8 b g e z ei gt, si n d di e
U nt ers c hi e d e i m Di ﬀ usi o ns wi d erst a n d z wis c h e n Ei n- u n d A us b a u v er h alt e n d er El e ktr o-
d e g eri n g. Di es li e gt d ar a n, d ass a n b ei d e El e ktr o d e n di es el b e n Di ﬀ usi o ns pr o z ess e a b-
l a uf e n, f ür di e ei n e b esti m mt e M e n g e a ds or bi ert er S a u erst o ﬀ, a b er a u c h L e erst ell e n a uf
d er O b er ﬂ ä c h e b e n öti gt w er d e n. I m B er ei c h d er „l e er e n O b er ﬂ ä c h e “ ( h o h e Te m p er at ur,
ni e dri g er S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k), ist ei n e n e g ati v e S p a n n u n g a n d er El e ktr o d e et w as
g ü nsti g er, d a si e di e A ds or pti o n v o n S a u erst o ﬀ b e g ü nsti gt. I m G e g e n z u g ist ei n e p osi-
ti v e S p a n n u n g g ü nsti g i m B er ei c h d er „ v oll e n O b er ﬂ ä c h e “ ( ni e dri g e Te m p er at ur, h o h er
S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k), d a si e di e D es or pti o n v o n S a u erst o ﬀ erl ei c ht ert. D er E ﬀ e kt ist
j e d o c h g eri n g g e g e n ü b er d e m v o n Te m p er at ur- u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k- Ä n d er u n g e n.
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a b
A b bil d u n g 4. 1 8: a B ei a n g el e gt e m k at h o dis c h e m Bi as ( − 1 0 0 m V ) ist d er D ur c htritts-
wi d erst a n d l ei c ht er h ö ht, u n a b h ä n gi g v o n Te m p er at ur u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k. b
D er Di ﬀ usi o ns wi d erst a n d wir d d ur c h di e k at h o dis c h e S p a n n u n g n ur er h ö ht, w e n n ei n
h o h er S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k u n d ei n e ni e dri g e Te m p er at ur v orli e g e n.
4. 2. 2 D e t e k ti o n d e r A l t e r u n g mi t E I S
I n sit u - V e rf ol g u n g d e r Al t e r u n g W ä hr e n d d er B e a ufs c hl a g u n g d er El e ktr o d e n
mit S p a n n u n g i n w ass er d a m pf h alti g er At m os p h är e w ur d e n Z wis c h e n m ess u n g e n d er
I m p e d a n z ( b ei U D C = 0 ) v or g e n o m m e n ( A b b. 4. 1 9). Si e z ei g e n, d ass di e b ei d e n El e k-
tr o d e n a nt eil e si c h u nt ers c hi e dli c h v er h alt e n. D er A ds or pti o ns- / O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o ns-
wi d erst a n d R S wir d d ur c h di e Z u g a b e v o n W ass er d a m pf i n di e At m os p h är e b e ei n ﬂ usst
u n d st ei gt z u B e gi n n d es E x p eri m e nts s pr u n g h aft a n. D a n a c h ﬁ n d et ei n e w eit er e f ort-
s c hr eit e n d e Er h ö h u n g di es es Wi d erst a n d es st att. N a c h E ntf er n u n g d es W ass er d a m pfs
ist d er Wi d erst a n d wi e d er d e utli c h ni e dri g er, all er di n gs g e g e n ü b er d e m N e u z ust a n d
d er El e ktr o d e et w as er h ö ht. D er D ur c htritts wi d erst a n d R C T er h ö ht si c h e b e nf alls s o-
f ort d ur c h di e Z u g a b e v o n W ass er, z ei gt d a n n a b er k ei n e Ä n d er u n g ü b er di e w eit er e
D a u er d er Alt er u n g. N a c h E ntf er n u n g d es W ass er d a m pfs bl ei bt d er Wi d erst a n d er-
h ö ht.
A b b. 4. 2 0 z ei gt ei n ä h nli c h es E x p eri m e nt mit z w ei v ers c hi e d e n e n El e ktr o d e nt y p e n.
Di e Alt er u n g er h ö ht a u c h hi er b ei d e Wi d erst ä n d e. D er D ur c htritts wi d erst a n d bl ei bt
n a c h d er Alt er u n g a u c h n a c h ei n er w eit er e n A usl a g er u n g i m Pr üfst a n d er h ö ht. D er
A ds or pti o ns- / O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o ns wi d erst a n d hi n g e g e n si n kt d ur c h di e A usl a g er u n g
n a c h d er Alt er u n g wi e d er d e utli c h a b u n d err ei c ht b ei d er N a n o- El e ktr o d e s o g ar s ei n
urs pr ü n gli c h es Ni v e a u.
I n ei n e m w eit er e n E x p eri m e nt w ur d e n P h as e n d er Alt er u n g i n tr o c k e n er u n d w as-
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s er d a m pf h alti g er At m os p h är e a b g e w e c hs elt ( A b b. 4. 2 1 a). Di e Z wis c h e n m ess u n g e n mit
I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e f a n d e n i n tr o c k e n er At m os p h är e z u d e n mit gr ü n e n Pf eil e n
m ar ki ert e n Z eit p u n kt e n st att. Di e d ar a us er mitt elt e n El e ktr o d e n wi d erst ä n d e si n d i n
A b b. 4. 2 1 b z u s e h e n. We d er d er O b er ﬂ ä c h e n pr o z ess n o c h di e D ur c htrittsr e a kti o n si n d
z u n ä c hst v o n ei n er Wi d erst a n ds er h ö h u n g b etr o ﬀ e n, s ol a n g e d er Vers u c h i n tr o c k e n er
At m os p h är e st att ﬁ n d et ( Z eit p u n kt e 1- 3). N a c h d er d ar a u ﬀ ol g e n d e n Alt er u n g i n f e u c h-
t er At m os p h är e ( Z eit p u n kt 4) si n d di e Wi d erst ä n d e j e d o c h er h ö ht; wi e w eit er o b e n
b es c hri e b e n ist a u c h hi er d er O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d st är k er b etr o ﬀ e n. Ei n e w eit er e
Alt er u n gs z eit i n f e u c ht er At m os p h är e ( Z eit p u n kt 5) tr ä gt b ei d er Mi kr o- El e ktr o d e z u
ei n er Er h ol u n g d es O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n ds b ei, w as si c h a u c h a n ei n e m wi e d er a n g e-
sti e g e n e n P u m pstr o m z ei gt. D er D ur c htritts wi d erst a n d bl ei bt hi er v o n u n b er ü hrt. Di es e
E x p eri m e nt e ( A b b. 4. 2 0, 4. 2 1) l e g e n di e f ol g e n d e n S c hl üss e n a h e:
• Ni c ht n ur i n f e u c ht er, a u c h i n tr o c k e n er At m os p h är e si n kt d er P u m pstr o m a b
( A b b. 4. 2 1). Di e El e ktr o d e n wi d erst ä n d e er h ö h e n si c h d ur c h B etri e b i n tr o c k e n er
At m os p h är e j e d o c h n ur w e ni g.
• I n f e u c ht er At m os p h är e k a n n ni c ht n ur ei n A bsi n k e n, s o n d er n a u c h ei n A nsti e g
d es P u m pstr o m es st att ﬁ n d e n.
• D er L a d u n gs d ur c htritts wi d erst a n d R C T st ei gt ni c ht all ei n a uf gr u n d d er a n g el e g-
t e n S p a n n u n g a n, s o n d er n erst b ei d er z us ät zli c h e n B el ast u n g d er El e ktr o d e mit
W ass er d a m pf. Di es er kl ärt a u c h d e n pl öt zli c h e n A nsti e g d es R C T z u B e gi n n d er
Alt er u n g i n A b b. 4. 1 9.
• Di e A usl a g er u n g b ei gl ei c h bl ei b e n d er Te m p er at ur f ü hrt z u ei n er Er h ol u n g d es
R S , w o hi n g e g e n ei n e el e ktr o c h e mis c h e M ess u n g k ei n e n Ei n ﬂ uss d ar a uf h at ( A b b.
4. 2 0) .
V o r u n d n a c h d e r Al t e r u n g I n A b b. 4. 2 2 si n d di e mit I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e
g e m ess e n e n El e ktr o d e n wi d erst ä n d e v or d er Alt er u n g f ür Te m p er at ur e n i m B er ei c h
5 0 0 ◦ C bis 8 0 0 ◦ C u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e v o n 1 0 − 5 b ar bis 0 .2 b ar d ar g est ellt. D er
S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k, b ei d e m d er kl ei nst e Wi d erst a n d g e m ess e n wir d, st ei gt mit st ei-
g e n d er Te m p er at ur ( A b b. 4. 2 2). B ei ni e dri g er Te m p er at ur u n d h o h e m S a u erst o ﬀ p arti-
al dr u c k li e gt z u vi el S a u erst o ﬀ a ds or bi ert a uf d er O b er ﬂ ä c h e v or, w as d e n Di ﬀ usi o ns-
wi d erst a n d er h ö ht. A uf d er a n d er e n S eit e d es Wi d erst a n ds mi ni m u ms li e g e n hi n g e g e n
z u w e ni g a ds or bi ert e S a u erst o ﬀs p e zi es v or, w o d ur c h e b e nf alls d er Di ﬀ usi o ns wi d erst a n d
er h ö ht ist. U nt er di es e n Vers u c hs b e di n g u n g e n n ä h er n si c h di e Wi d erst ä n d e d er El e k-
tr o d e n mit v ers c hi e d e n e n Fei nstr u kt ur e n ei n a n d er a n. Di es z ei gt, d ass hi er o ﬀ e n b ar ei n
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A b bil d u n g 4. 1 9: a W ä hr e n d d er Alt er u n g a uf g e n o m m e n e I m p e d a n zs p e ktr e n ( o h n e D C-
S p a n n u n g) z ei g e n, d ass si c h d er ni e d erfr e q u e nt e Wi d erst a n d d er A ds or pti o n / O b er ﬂ ä-
c h e n di ﬀ usi o n er h ö ht. b D er D ur c htritts wi d erst a n d er h ö ht si c h s of ort z u B e gi n n d er
M ess u n g e n i n W ass er d a m pf u n d bl ei bt d a n a c h s o w o hl w ä hr e n d d er Alt er u n g als a u c h
b ei d er d ar a u ﬀ ol g e n d e n M ess u n g o h n e W ass er d a m pf gl ei c h. Di e a n g e g e b e n e n Z a hl e n
si n d Z e h n erl o g arit h m e n d er Fr e q u e n z.
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A b bil d u n g 4. 2 0: R e v ersi bilit ät d er b ei d e n El e ktr o d e n wi d erst ä n d e a R C T u n d b R S i n
Im p e d a n z m ess u n g e n b ei 6 9 0 ◦ C u n d 1 0 − 4 b ar O 2 . J e ei n e Pr o b e w ur d e v or u n d n a c h
d er Alt er u n g ei n er C h ar a kt erisi er u n g ( C y cl o v olt a m m etri e, C V) u nt er z o g e n ( g ef üllt e
S y m b ol e), di e a n d er e ni c ht (l e er e S y m b ol e).
Pr o z ess d e n Wi d erst a n d b esti m mt, d er ni c ht v o n d er Fei nstr u kt ur a b h ä n gt, s o n d er n
d ur c h di e U m g e b u n gs b e di n g u n g e n g e g e b e n ist. D a d er E x p o n e nt n u nt er di es e n B e-
di n g u n g e n c a. 0. 8 ist, k o m mt hi erf ür ei n e K o m bi n ati o n a us G as p h as e n di ﬀ usi o n ( n = 1 )
u n d O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n ( n = 0 .5 ) d es S a u erst o ﬀs i nfr a g e.
Di e N a n o- El e ktr o d e ist a uf gr u n d i hr er kl ei n k ör ni g e n Fei nstr u kt ur u nt er all e n Te m p er a-
t ur- u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k- B e di n g u n g e n di ej e ni g e mit d e m g eri n gst e n El e ktr o d e n-
wi d erst a n d. Di es ist a uf gr u n d i hr er gr o ß e n Pl ati n o b er ﬂ ä c h e u n d d er b ei w eit e m gr ö ßt e n
Dr ei p h as e n gr e n z di c ht e z u er w art e n. Di e z w eit b est e El e ktr o d e ist di e V ari a nt e N a n o- B.
Si e k o m mt i m B er ei c h ni e dri g er S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e bis hi n a b z u ei n er Te m p er at ur
v o n 6 0 0 ◦ C a n d e n Wi d erst a n d d er N a n o- El e ktr o d e h er a n. I hr e Dr ei p h as e n gr e n zl ä n g e
ist n ur c a. h al b s o l a n g wi e di e d er N a n o- El e ktr o d e. Di es s c h ei nt j e d o c h u nt er d e n
g e n a n nt e n B e di n g u n g e n ni c ht v o n B e d e ut u n g z u s ei n, d a d er li miti er e n d e F a kt or d as
Ei ns a m m el n v o n S a u erst o ﬀ a uf d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e ist. D a di e fr ei e Pl ati n o b er ﬂ ä-
c h e d er El e ktr o d e N a n o- B gr o ß ist, ist i hr Wi d erst a n d g eri n g. I n s a u erst o ﬀr ei c h er er
At m os p h är e g e wi n nt j e d o c h d er A btr a ns p ort d es a ds or bi ert e n S a u erst o ﬀs d ur c h di e
D ur c htrittsr e a kti o n a n d er Dr ei p h as e n gr e n z e a n B e d e ut u n g, d e n di es e El e ktr o d e mit
i hr er g eri n g e n Di c ht e a n Dr ei p h as e n gr e n z e n s c hl e c ht er b e w er kst elli g e n k a n n. A us d e m-
s el b e n Gr u n d si n d di e Wi d erst ä n d e d er El e ktr o d e N a n o- C i m Ver gl ei c h z u N a n o- A i n
s a u erst o ﬀ ar m er At m os p h är e kl ei n er. Di e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e v o n N a n o- A ist n ur h al b s o
gr o ß wi e di e d er a n d er e n dr ei El e ktr o d e n, u n d si e h at b ei m ni e dri gst e n S a u erst o ﬀ p ar-
ti al dr u c k i m m er d e n h ö c hst e n Wi d erst a n d.
Erst a u nli c h ist, d ass N a n o- C i m Ver gl ei c h z ur N a n o- El e ktr o d e – tr ot z d er s e hr ä h n-
li c h e n G ef ü g e p ar a m et er i n d er q u a ntit ati v e n G ef ü g e a n al ys e – d e utli c h h ö h er e Wi d er-
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A b bil d u n g 4. 2 1: a Verl a uf d es P u m pstr o ms w ä hr e n d ei n er Alt er u n g i n w e c hs el n d er
tr o c k e n er u n d f e u c ht er At m os p h är e ( bl a u hi nt erl e gt e B er ei c h e, p ( H 2 O) = 0 .1 b ar ).
U B i a s = − 0 .3 V , T = 6 9 0 ◦ C , p ( O 2 ) = 1 0 − 4 b ar . Gr ü n e Pf eil e z ei g e n di e Z eit p u n kt e d er
I m p e d a n z m ess u n g e n. b Z wis c h e n m ess u n g e n mit I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e i n tr o c k e n er
At m os p h är e ( T = 6 9 0 ◦ C , p ( O 2 ) = 1 0 − 4 b ar ). Erst n a c h d er Alt er u n g i n f e u c ht er At-
m os p h är e st ei g e n di e El e ktr o d e n wi d erst ä n d e d e utli c h a n.
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A b bil d u n g 4. 2 2: El e ktr o d e n wi d erst ä n d e u nt ers c hi e dli c h er El e ktr o d e n b ei V ari ati o n v o n
Te m p er at ur u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k.
st ä n d e a uf w eist. Di e Y S Z- P h as e ist b ei N a n o- C s e hr f ei n v ert eilt u n d t eil w eis e b ei d er
H erst ell u n g d er Dr u c k p ast e z us a m m e n mit kl ei n e n P or e n i n di e Pl ati n k ör n er ei n g e ar-
b eit et w or d e n. Ei n Teil d er i n d er G ef ü g e a n al ys e g e m ess e n e n Dr ei p h as e n gr e n z e k ö n nt e
d a h er i n a kti v s ei n.
I m Ver gl ei c h z u m N e u z ust a n d ( A b b. 4. 2 2) z ei g e n di e El e ktr o d e n N a n o- A u n d N a n o- C
a n d er e Wi d erst a n ds ä n d er u n g e n als N a n o- B u n d di e N a n o- El e ktr o d e. L et zt er e h a b e n
n a c h d er Alt er u n g gl ei c h m ä ßi g i m g es a mt e n B er ei c h d es S a u erst o ﬀ p arti al dr u c ks er h ö h-
t e Wi d erst ä n d e. Erst er e w eis e n b es o n d ers n a h e d es Wi d erst a n ds mi ni m u ms ei n e n er-
h ö ht e n Wi d erst a n d a uf, z ei g e n j e d o c h k a u m Wi d erst a n ds er h ö h u n g i n s a u erst o ﬀ ar m er
At m os p h är e. Di es b e d e ut et, d ass b ei s a u erst o ﬀ ar m er At m os p h är e a u c h di e g e alt ert e
El e ktr o d e n o c h g e n ü g e n d S a u erst o ﬀ ei ns a m m el n k a n n. Di e N y q uist pl ots d er I m p e d a n z
v o n N a n o- A u n d N a n o- C z ei g e n, d ass d er D ur c htritts wi d erst a n d R C T i m Ver h ält nis z u
R S gr ö ß er ist als b ei d e n a n d er e n El e ktr o d e n. D er Ei n ﬂ uss d er O b er ﬂ ä c h e n pr o z ess e ist
als o s o w o hl b ei n e u e n als a u c h b ei g e alt ert e n El e ktr o d e n w e ni g er st ar k a uss c hl a g g e-
b e n d. D a b ei ni e dri g e m p ( O 2 ) di e A kti vi er u n gs e n er gi e v o n R S kl ei n ist, ist s o mit R C T
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A b bil d u n g 4. 2 3: Ver gl ei c h d er Wi d erst ä n d e n e u er u n d g e alt ert er El e ktr o d e n. Di e Alt e-
r u n gs e ﬀ e kt e si n d ni c ht b ei all e n U m g e b u n gs b e di n g u n g e n gl ei c h st ar k si c ht b ar.
hi er g es c h wi n di g k eits b esti m m e n d.
Bi a s s p a n n u n g Wir d w ä hr e n d d er I m p e d a n z m ess u n g ei n e S p a n n u n g U D C a n g el e gt,
s o k a n n d er Wi d erst a n d d er Ar b eits el e ktr o d e u nt er Str o m ﬂ uss u nt ers u c ht w er d e n. I n
A b b. 4. 2 4 si n d di e Wi d erst ä n d e ei n er El e ktr o d e f ür v ers c hi e d e n e U D C i m N e u z ust a n d
s owi e n a c h z w ei- u n d vi ert ä gi g er h y dr ot h er m al er Alt er u n g g e z ei gt.
D er D ur c htritts wi d erst a n d ist u n a b h ä n gi g v o n U D C u n d er h ö ht si c h ( wi e b er eits o b e n
b es c hri e b e n, A b b. 4. 1 9) n ur z u B e gi n n d er Alt er u n g. D er O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d R S ist
b ei ei n er n e u e n El e ktr o d e h ö h er, w e n n ei n e Bi ass p a n n u n g a nli e gt, e g al o b di es e p ositi v
o d er n e g ati v ist. N a c h d er Alt er u n g – w ä hr e n d d er ei n e S p a n n u n g v o n − 3 0 0 m V a n-
li e gt – si n d di e Wi d erst ä n d e u nt er n e g ati v er S p a n n u n g g es u n k e n, di e Wi d erst ä n d e u n-
t er M ess b e di n g u n g e n o h n e o d er mit p ositi v er S p a n n u n g d a g e g e n er h ö ht ( A b b. 4. 2 4 b).
D ur c h d e n B etri e b u nt er S p a n n u n g v er ä n d er n si c h di e El e ktr o d e n d er art, d ass d er L a-
d u n gstr a ns p ort i n di es er Ri c ht u n g erl ei c ht ert wir d ( g es u n k e n er Wi d erst a n d), w ä hr e n d
d er L a d u n gstr a ns p ort i n d er G e g e nri c ht u n g ers c h w ert wir d ( er h ö ht er Wi d erst a n d). Ver-
ei nf a c ht k ö n nt e m a n s a g e n, d ass si c h di e El e ktr o d e a n di e v o n i hr g ef or d ert e B el ast u n g
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A b bil d u n g 4. 2 4: E nt wi c kl u n g d er El e ktr o d e n wi d erst ä n d e a R C T u n d b R S w ä hr e n d
ei n er vi ert ä gi g e n h y dr ot h er m al e n Alt er u n g mit Z wis c h e n m ess u n g n a c h z w ei T a g e n.
Di e I m p e d a n zs p e ktr e n w ur d e n i n tr o c k e n er At m os p h är e a uf g e n o m m e n ( Dr ei p u n kt-
M ess u n g, 6 9 0 ◦ C , 1 0 − 4 b ar O 2 , El e ktr o d e N a n o- C).
mit d er Z eit a n p asst, b ei M ess u n g u nt er a n d er e n U m g e b u n gs b e di n g u n g e n d a n n j e-
d o c h s c hl e c ht er ist. Di es es Ver h alt e n w ur d e b ei all e n u nt ers u c ht e n M o d ell el e ktr o d e n i n
ä h nli c h er A us pr ä g u n g g e m ess e n.
4. 2. 3 B e w e r t u n g u n d A u s s a g e k r a f t d e r E I S i m
Hi n b li c k a u f A l t e r u n g s m e c h a ni s m e n
Mit d er M et h o d e d er I m p e d a n z m ess u n g l ässt si c h di e Alt er u n g, di e d ur c h ei n e Wi-
d erst a n ds er h ö h u n g g e k e n n z ei c h n et ist, d et e kti er e n. Z us ät zli c h k ö n n e n A uss a g e n ü b er
d e n b etr o ﬀ e n e n El e ktr o d e n pr o z ess g etr o ﬀ e n w er d e n. D ass di e El e ktr o d e n pr o z ess e ni c ht
b ei j e d er El e ktr o d e i n gl ei c h e m M a ß e b e ei n ﬂ usst w er d e n, ist b ei d er B etr a c ht u n g d er
u nt ers c hi e dli c h e n El e ktr o d e n er k e n n b ar ( A b b. 4. 2 3). Es w ur d e b est äti gt, d ass d er El e k-
tr o d e n wi d erst a n d d ur c h ei n e Alt er u n g i n w ass er d a m pf h alti g er At m os p h är e z u ni m mt,
wi e b er eits v o n V o n a u [ 6] g e z ei gt. Di e Wi d erst ä n d e d er b ei d e n g etr e n nt a u ﬂ ös b ar e n
El e ktr o d e n pr o z ess e st ei g e n hi er b ei u nt ers c hi e dli c h st ar k a n. Di e Wi d erst a n ds er h ö h u n g
s c hr eit et i n ei n e m F all e ( ni e d erfr e q u e nt er El e ktr o d e n pr o z ess, O b er ﬂ ä c h e n a ds or pti o n
u n d - di ﬀ usi o n) w ä hr e n d d er g es a mt e n Vers u c hs d a u er f ort u n d ist t eil w eis e r e v ersi b el,
z. B. d ur c h A usl a g er u n g i n tr o c k e n er At m os p h är e. I m a n d er e n F all ( h o c hfr e q u e nt er
Pr o z ess, D ur c htrittsr e a kti o n) ﬁ n d et di e Er h ö h u n g d es Wi d erst a n ds gl ei c h z u B e gi n n
d es Vers u c hs st att u n d ist irr e v ersi b el.
A u ß er d e m k a n n ei n e Vers c hi e b u n g d es mi ni m al e n Wi d erst a n ds d er El e ktr o d e mit Te m-
p er at ur u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k b e o b a c ht et w er d e n. I n g e alt ert e m Z ust a n d ist d as
5 8 4. E r g e b ni s s e I - M o d e l l e l e k t r o d e n
L eitf ä hi g k eits m a xi m u m ni c ht m e hr s o st ar k t e m p er at ur a b h ä n gi g u n d di e A ds or pti o ns-
e nt h al pi e w ur d e z u 1 .2 5 e V (i m N e u z ust a n d 1 .8 6 e V ) b esti m mt.
El e ktr o d e n, di e mit ei n er n e g ati v e n S p a n n u n g g e alt ert w er d e n, p ass e n si c h a n di e B e-
l ast u n g a n u n d si n d i n ei n er I m p e d a n z m ess u n g u nt er n e g ati v er S p a n n u n g U D C ni e d e-
r o h mi g er u n d u nt er p ositi v er S p a n n u n g h o c h o h mi g er als i m N e u z ust a n d. V o n di es er
A n p ass u n g ist n ur R S b etr o ﬀ e n, R C T ist v o n U D C u n a b h ä n gi g.
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4. 3 C y c l o v o l t a m m e t ri e a n
F e s t e l e k t r o l y t- E l e k t r o d e n
Di e C y cl o v olt a m m o gr a m m e u nt ers c h ei d e n si c h j e n a c h d e n g e w ä hlt e n Vers u c hs b e di n-
g u n g e n Te m p er at ur u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k. Di e b e o b a c ht et e n P h ä n o m e n e b ei ni e d-
ri g er e n Te m p er at ur e n ( 4 5 0 ◦ C ) u n d h o h e n S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e n ( 0 .2 b ar O 2 ) ei n er-
s eits, s o wi e b ei Te m p er at ur e n a b 6 5 0 ◦ C u n d ni e dri g e n S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e n a n d e-
r ers eits w er d e n i m F ol g e n d e n b es c hri e b e n. Es wir d dis k uti ert, i n wi ef er n si c h di e Alt e-
r u n g d er El e ktr o d e d ar a uf a us wir kt.
4. 3. 1 C y c l o v o l t a m m e t ri e b ei 4 5 0 ◦ C
T y pi s c h e C h a r a k t e ri s ti k a d e r
C y c l o v o l t a m m o g r a m m e
B ei M ess u n g e n v o n C y cl o v olt a m m o gr a m m e n u n d li n e ar e n I (U )- S c a ns b ei Te m p er at u-
r e n u nt er c a. 5 5 0 ◦ C tr et e n P e a ks a uf, di e mit S a u erst o ﬀs p ei c h er n i m El e ktr o d e ns yst e m
i n Ver bi n d u n g g e br a c ht w er d e n. D as A uftr et e n s ol c h er P e a ks w ur d e b er eits v o n a n d e-
r e n A ut or e n f est g est ellt, z. B. v o n K e nj o [ 6 4], J a c c o u d et al. [ 8 4, 6 6, 8 5, 2 5] u n d P ö p k e
[ 2 6]. Es wir d d a v o n a us g e g a n g e n, d ass b ei d er a n o dis c h e n P ol aris ati o n S a u erst o ﬀi o n e n
a us d e m El e ktr ol yt e n z ur El e ktr o d e hi n b e w e gt w er d e n u n d di es e si c h d ort a nl a g er n,
z. B. a n d er Pt| Y S Z- Gr e n z ﬂ ä c h e [ 6 4] o d er z us ät zli c h a n d er Pl ati n- O b er ﬂ ä c h e [ 8 5]. K e n-
j o [ 6 4] s c h ät zt e a us di es e n P e a ks di e K o nt a kt ﬂ ä c h e z wis c h e n Pl ati n u n d Y S Z a b. Es
w ur d e g e z ei gt, d ass di e S a u erst o ﬀ a nl a g er u n g i n v ers c hi e d e n e n Str u kt ur e n st att ﬁ n d et,
di e si c h j e n a c h a n g el e gt e m P ot e nti al u n d H alt e z eit bil d e n o d er i n ei n a n d er u ml a g er n
k ö n n e n [ 8 4]. Di es e S p ei c h erf ä hi g k eit d er El e ktr o d e f ür S a u erst o ﬀ wir d i m F ol g e n d e n als
c h e mis c h e K a p a zit ät b e z ei c h n et. D er Pr o z ess d er S a u erst o ﬀ a nl a g er u n g ist l a n gs a m i m
Ver gl ei c h z ur L a d u n g ei n er f ar a d a ys c h e n K a p a zit ät, di e a uf ei n er El e ktr o n e n b e w e g u n g
b er u ht.
A b b. 4. 2 5 z ei gt d as A uftr et e n v o n z w ei P e a ks i m k at h o dis c h e n S c a n, n a c h d e m di e El e k-
tr o d e ei n e b esti m mt e Z eit b ei ei n e m a n o dis c h e n P ot e nti al g e h alt e n w ur d e. D er erst e
P e a k tritt j e n a c h W a hl d er P ar a m et er z wis c h e n − 0 .2 m V u n d − 0 .3 m V a uf, d er z w eit e
z wis c h e n − 0 .3 m V u n d − 0 .5 m V . D er z w eit e P e a k s c h ei nt hi er b ei z u ei n e m Z wis c h e n-
z ust a n d z u g e h ör e n, d er si c h b ei H alt e z eit e n tH > 1 5 mi n u m w a n d elt u n d d a n n d e n
erst e n P e a k er z e u gt. A u c h d er erst e P e a k g e ht b ei tH > 8 0 mi n wi e d er et w as z ur ü c k.
B ei W a hl ei n es h ö h er e n St art p ot e nti als ( A b b. 4. 2 5 Mitt e) wir d v er m utli c h m e hr v o n
d er S p e zi es i m Ü b er g a n gs z ust a n d er z e u gt, s o d ass si c h di es e i n d er g e w ä hlt e n H alt e z eit
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v o n tH = 1 0 mi n ni c ht k o m pl ett i n di e st a bil er e F or m ( erst er P e a k) u m w a n d el n k a n n.
Di e v ers c hi e d e n e n El e ktr o d e nstr u kt ur e n v er h alt e n si c h i m Gr u n d e gl ei c h; si e u nt er-
s c h ei d e n si c h a b er i n d er A us pr ä g u n g d er P e a k gr ö ß e n, w as b es o n d ers b ei d er V ari ati o n
d er H alt e z eit a m a n o dis c h e n St art p ot e nti al si c ht b ar wir d ( A b b. 4. 2 6). I n A b b. 4. 2 7
si n d di e P e a kstr ö m e u n d d er e n Ver h ält nis i n A b h ä n gi g k eit v ers c hi e d e n er Fei nstr u kt ur-
p ar a m et er d ar g est ellt. Di e Dr ei p h as e n gr e n zl ä n g e u n d di e Y S Z- O b er ﬂ ä c h e h a b e n d e n
d e utli c hst e n Ei n ﬂ uss a uf di e P e a kstr ö m e. Di e Pt |Y S Z- Fl ä c h e h at n ur ei n e n g eri n g e n,
di e Pt- O b er ﬂ ä c h e k ei n e n Ei n ﬂ uss. D er p ar all el e Verl a uf v o n Dr ei p h as e n gr e n z e u n d
Y S Z- O b er ﬂ ä c h e w ur d e b er eits i n A bs c h nitt 4. 1. 1 dis k uti ert. D a h er wir d hi er n ur a uf
di e Dr ei p h as e n gr e n zl ä n g e ei n g e g a n g e n. D er z w eit e P e a k ist b es o n d ers kl ei n, w e n n vi el
Dr ei p h as e n gr e n z e v or h a n d e n ist ( N a n o u n d N a n o- C). E v e nt u ell st a ut si c h d ur c h di e
b ess er e L eitf ä hi g k eit w e ni g er S a u erst o ﬀ a n d er Gr e n z ﬂ ä c h e a n. Di e U m w a n dl u n g v o m
2. P e a k i n d e n 1. P e a k ﬁ n d et b ei all e n El e ktr o d e n u n g ef ä hr n a c h d e ns el b e n H alt e z eit e n
st att. Bis tH = 1 5 mi n bil d et si c h i m m er m e hr v o n d er z u m 2. P e a k g e h ör e n d e n S p e-
zi es. D a n a c h ni m mt di es e wi e d er a b u n d d er 1. P e a k w ä c hst. Di es er l ä uft b ei l ä n g er er
H alt e z eit i n ei n e S ätti g u n g. Di e bil d b ar e M e n g e d er st a bil e n S p e zi es ( 1. P e a k) h ä n gt
o ﬀ e n b ar v o n a n d er e n F a kt or e n d er El e ktr o d e nstr u kt ur a b, n ä mli c h d er e n S p ei c h er-
k a p a zit ät e n. Di es e k ö n nt e n ei n e K o m bi n ati o n a us Pt| Y S Z- Gr e n ﬂ ä c h e, Pt- O b er ﬂ ä c h e,
e v e nt u ell a u c h Dr ei p h as e n gr e n z e s ei n. B ei d e n El e ktr o d e n mit m e hr Dr ei p h as e n gr e n z e
ist d er erst e P e a k gr ö ß er i m Ver gl ei c h z u m e h er kl ei n e n z w eit e n P e a k.
A b bi l d u n g d e r A l t e r u n g i n d e n
C y c l o v o l t a m m o g r a m m e n
Wir d di e M et h o d e a uf ei n e El e ktr o d e v or u n d n a c h ei n er B e a ufs c hl a g u n g mit W ass er-
d a m pf u n d el e ktris c h er S p a n n u n g a n g e w e n d et, z ei gt si c h ei n d ur c h di e Alt er u n g d e ut-
li c h er h ö ht er Wi d erst a n d, si c ht b ar d ur c h di e ni e dri g er e n Str ö m e, s o wi e d as f ast v oll-
st ä n di g e Vers c h wi n d e n d er v or d er Alt er u n g v or h a n d e n e n S a u erst o ﬀ- R e d u kti o ns p e a ks
( A b b. 4. 2 8). N a c h d er o bi g e n I nt er pr et ati o n w ür d e di es b e d e ut e n, d ass
• si c h di e c h e mis c h e K a p a zit ät d er g e alt ert e n El e ktr o d e d ur c h d e n er h ö ht e n Wi-
d erst a n d l a n gs a m er a u ﬂ ä dt u n d i n d ers el b e n Z eit tH w e ni g er S a u erst o ﬀs p e zi es
s p ei c h ert ( d a h er w är e di e P e a k h ö h e d e utli c h kl ei n er), u n d / o d er
• si c h di e g e bil d et e n S a u erst o ﬀs p e zi es w ä hr e n d d es k at h o dis c h e n S c a ns l a n gs a m er
wi e d er a b b a u e n. D er A b b a u b e gi n nt erst b ei U < − 0 .5 V u n d d a u ert u ms o l ä n g er,
j e l ä n g er di e v or a n g e g a n g e n e H alt e z eit w ar.
Ei n e Ä n d er u n g d er f ei nstr u kt ur ell e n P ar a m et er, z. B. d er c h e mis c h e n K a p a zit ät d er
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A b bil d u n g 4. 2 5: Ei n ﬂ uss d er P ar a m et er H alt e z eit, H alt e p ot e nti al u n d S c a nr at e a uf d as
A uftr et e n z w ei er P e a ks i m k at h o dis c h e n I (U )- S c a n ( N a n o- B, 4 5 0 ◦ C , 0 .2 b ar O 2 ).
Pt| Y S Z- G r e n z ﬂ ä c h e, d er Gr ö ß e d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e o d er d er a kti v e n Dr ei p h as e n gr e n z-
l ä n g e h ätt e n a c h d e n B e o b a c ht u n g e n a us A bs c h nitt 4. 3. 1 mit ei n er v er ä n d ert e n P e a k-
h ö h e o d er ei n e m v er ä n d ert e n P e a k v er h ält nis ei n h er g e h e n m üss e n. D a di e P e a ks j e d o c h
ni c ht m e hr als s ol c h e er k e n n b ar si n d, ist es ni c ht m ö gli c h, ü b er di es e P ar a m et er ei n e
A uss a g e z u tr e ﬀ e n. E v e nt u ell k ö n nt e mit ei n er M ess u n g b ei l a n gs a m er er S c a nr at e o d er
h ö h er e m St art p ot e nti al ei n b ess er i nt er pr eti er b ar es Er g e b nis er h alt e n w er d e n.
Tr ot z d e m k a n n f est g est ellt w er d e n, d ass d ur c h d e n er h ö ht e n Wi d erst a n d d es El e ktr o-
d e ns yst e ms u n d d e n d ar a us r es ulti er e n d e n g eri n g er e n Str o m ﬂ uss di e K a p a zit ät e n d er
El e ktr o d e d e utli c h l a n gs a m er g ef üllt u n d g el e ert w er d e n. O b u n d wi e st ar k di e K a p a-
zit ät e n s el bst si c h i n i hr er Art o d er Gr ö ß e v er ä n d ert h a b e n, bl ei bt u n kl ar.
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A b bil d u n g 4. 2 6: K at h o dis c h er S c a n n a c h u nt ers c hi e dli c h er H alt e z eit tH b ei 1 0 0 m V .
Ver gl ei c h v o n N a n o- El e ktr o d e n u nt ers c hi e dli c h er Fei nstr u kt ur ( 4 5 0 ◦ C , 0 .2 b ar O 2 ).
4. 3. 2 C y c l o v o l t a m m e t ri e ü b e r 6 5 0 ◦ C
T y pi s c h e C h a r a k t e ri s ti k a d e r
C y c l o v o l t a m m o g r a m m e
I n d e n C y cl o v olt a m m o gr a m m e n, di e b ei p ( O 2 ) < 1 0 − 3 b ar u n d T > 6 5 0 ◦ C g e m ess e n
w ur d e n, st ei gt d er Str o m z u n ä c hst li n e ar mit d er S p a n n u n g a n. B ei w eit er er S p a n-
n u n gs er h ö h u n g tritt ei n k at h o dis c h er Gr e n zstr o m a uf ( A b b. 4. 2 9). D a di e S p a n n u n g
v o n m a x. 0 .7 5 V h a u pts ä c hli c h d ur c h di e K at h o d e b e di n gt ist, r ei c ht di e a n d er A n o d e
a uftr et e n d e S p a n n u n g v o n 0 .1 4 V ni c ht f ür d as Err ei c h e n ei n es Gr e n zstr o m es a us.
Di e C y cl o v olt a m m o gr a m m e w ur d e n u m d e n S p a n n u n gs v erl ust a m Z ul eit u n gs- u n d
El e ktr ol yt wi d erst a n d R i k orri gi ert, s o d ass d er Str o m ü b er d er t ats ä c hli c h a n d e n b ei-
d e n El e ktr o d e n a bf all e n d e n S p a n n u n g U El a uf g etr a g e n ist ( A b b. 4. 2 9). B ei U El = 0 .3 V
w ur d e d er Gr e n zstr o m I G r e n z a b g el es e n. I m Urs pr u n g z wis c h e n U El = ± 2 5 m V w ur d e
a us d er St ei g u n g d er N ull p u n kts wi d erst a n d R 0 b esti m mt, d er d e m D C- Wi d erst a n d d er
El e ktr o d e e nts pri c ht. P ar all el d ur c h g ef ü hrt e I m p e d a n z m ess u n g e n b est äti g e n di es, d a
d er El e ktr o d e n wi d erst a n d a us d er I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e si c h wi e R 0 v er h ält ( A b b. 4. 3 6).
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A b bil d u n g 4. 2 7: Z us a m m e n h a n g z wis c h e n a d er H ö h e d es erst e n P e a ks I m a x, 2 b d er
H ö h e d es z w eit e n P e a ks I m a x, 2 c d e m Ver h ält nis d er P e a kstr ö m e I m a x, 1 :I m a x, 2 u n d d er
F ei nstr u kt ur. Di e Gr ö ß e n d er Gr e n z ﬂ ä c h e n si n d j e w eils a uf d er li n k e n A c hs e, di e Dr ei-
p h as e n gr e n zl ä n g e a uf d er r e c ht e n A c hs e a uf g etr a g e n ( D at e n a us Q u a nt. G ef ü g e a n al y-
s e).
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A b bil d u n g 4. 2 8: a Ver gl ei c h d er k at h o dis c h e n S c a ns v or u n d n a c h ei n er h y dr ot h er m al e n
Alt er u n g ( H alt e z eit tH = 1 0 mi n b ei U S t a r t = 0 .2 V , v S c a n = 1 0 m V s − 1 ) b I m pe d a n z-
s p e ktr u m v or u n d n a c h Alt er u n g ( Mi kr o- El e ktr o d e, T = 6 9 0 ◦ C , p ( O 2 ) = 1 0 − 4 b ar ).
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A b bil d u n g 4. 2 9: B ei g eri n g e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k ( p ( O 2 ) = 1 0 − 4 b ar ) tritt b ei c y-
cl o v olt a m m etris c h e n M ess u n g e n ei n Gr e n zstr o m a uf.
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A b bil d u n g 4. 3 0: Wi d erst a n d R 0 d er N a n o el e ktr o d e, b er e c h n et a us d er St ei g u n g i m
N ull p u n kt d es C y cl o v olt a m m o gr a m ms. V or d er Alt er u n g ( g ef üllt e S y m b ol e) u n d d a-
n a c h (l e er e S y m b ol e)
.
N ull p u n k t s wi d e r s t a n d R 0 D er El e ktr o d e n wi d erst a n d R 0 , d er si c h a us d er St ei g u n g
i m N ull p u n kt d es C y cl o v olt a m m o gr a m ms er gi bt, v er h ält si c h a n al o g z u m Wi d erst a n d
a us d e n I m p e d a n z m ess u n g e n b ei U D C = 0 m V ( A b b. 4. 3 0 u n d 4. 3 5). Mit st ei g e n d e m
S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k er h ö ht si c h di e A kti vi er u n gs e n er gi e v o n c a. 0 .1 e V a uf 1 .8 e V . Es
ﬁ n d et als o o ﬀ e n b ar ei n We c hs el d es b esti m m e n d e n Pr o z ess es st att. V orst ell b ar ist ei n e
A ds or pti o nsli miti er u n g b ei g eri n g e m p ( O 2 ) u n d ei n e b es o n d ers b ei ni e dri g er Te m p er a-
t ur ers c h w ert e O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n b ei h o h e m p ( O 2 ).
G r e n z s t r o m I G r e n z D er Gr e n zstr o m ist li n e ar v o n p ( O 2 ) a b h ä n gi g ( A b b. 4. 3 1). Di es
tritt a uf, w e n n d er S a u erst o ﬀ a ntr a ns p ort h a u pts ä c hli c h d ur c h ( K n u ds e n-) Di ﬀ usi o n i n
d er p or ös e n Str u kt ur d er El e ktr o d e u n d ni c ht d ur c h d e n G as ﬂ uss b es c hr ä n kt ist [ 8 6].
Di e Te m p er at ur- u n d Dr u c k a b h ä n gi g k eit d es Gr e n zstr o ms ist i n A b b. 4. 3 3 g e z ei gt. Di e
Te m p er at ur a b h ä n gi g k eit d es Gr e n zstr o ms ist kl ei n, s o d ass di e M ess d at e n s o w o hl b ei
ei n er A uftr a g u n g ü b er √ T ( G as p h as e n di ﬀ usi o n), 1 / √ T ( K n u ds e n di ﬀ usi o n) als a u c h
1 / T (t h er mis c h a kti vi ert e O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n d er a uf d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e a ds or bi er-
t e n S a u erst o ﬀs p e zi es) v er gl ei c h b ar g ut d ur c h di e v ers c hi e d e n e n T h e ori e n b es c hri e b e n
w er d e n ( R 2 ≈ 0 .9 9 − 0 .9 9 9 ). Es ist d a h er ni c ht m ö gli c h, a us d e n g e w o n n e n e n M ess d at e n
ei n d e uti g d e n Pr o z ess z u b esti m m e n, d er d e n Gr e n zstr o m v er urs a c ht.
F ür di e N a n o el e ktr o d e w ur d e a n h a n d a b g es c h ät zt er El e ktr o d e nstr u kt ur p ar a m et er a us
d er q u a ntit ati v e n G ef ü g e a n al ys e d er t h e or etis c h e Gr e n zstr o m n a c h Gl. 2. 1 2 b er e c h n et
( A b b. 4. 3 2). Di e t ats ä c hli c h g e m ess e n e n Wert e li e g e n et w as ni e dri g er, Gr ü n d e k ö n n e n
6 6 4. E r g e b ni s s e I - M o d e l l e l e k t r o d e n
0. 0 2. 0 x 1 0 - 4 4. 0 x 1 0 - 4 6. 0 x 1 0 - 4
0
1
2
3
4
8 0 0° C
7 7 5° C
7 5 0° C
7 2 5° C
7 0 0° C
6 7 5° C
6 5 0° C
I Gre
nz
/
mA
p ( O 2 ) / b a r
A b bil d u n g 4. 3 1: D er Gr e n zstr o m ist li n e ar v o m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k a b h ä n gi g.
z u m B eis pi el t eil w eis e g es c hl oss e n e P or e n k a n äl e s ei n. A us d er Arr h e ni us- A uftr a g u n g
d es Gr e n zstr o ms k a n n ei n e A kti vi er u n gs e n er gi e b esti m mt w er d e n ( A b b. 4. 3 4). I m N e u-
z ust a n d li e gt di e A kti vi er u n gs e n er gi e d es Gr e n zstr o m es b ei d er El e ktr o d e n z wis c h e n
0 .1 e V bis 0 .2 e V , w o b ei si c h b ei c a. 1 0 − 4 b ar O 2 ei n Mi ni m u m b e ﬁ n d et. D er i n di es e m
B er ei c h g es c h wi n di g k eits b esti m m e n d e S c hritt ist n a c h d e n Ü b erl e g u n g e n z ur R e a kti-
o ns or d n u n g ( n = 0 .8 ) i n K a p. 4. 2. 1 ei n e C o- Li miti er u n g a us A ds or pti o n, O b er ﬂ ä c h e n-
u n d G as p h as e n di ﬀ usi o n. F ür di e O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n li e g e n a us d er Lit er at ur b e k a n n-
t e A kti vi er u n gs e n er gi e n i n ei n e m s e hr br eit e n B er ei c h v o n 0 .4 3 e V bis 1 .7 e V ( V o n a u
[ 6], S. 1 8). Es k ö n nt e si c h hi er b ei als o u m di e A kti vi er u n gs e n er gi e d es c oli miti ert e n
A ds or pti o ns- / O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o ns a nt eils h a n d el n. Di es es Ar g u m e nt wir d a u c h d a-
d ur c h g est är kt, d ass di e A kti vi er u n gs e n er gi e d es El e ktr o d e n wi d erst a n ds R S d er A d-
s or pti o n / O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n i n d e n p ar all el a uf g e n o m m e n e n I m p e d a n zs p e ktr e n v er-
gl ei c h b ar ist ( A b b. 4. 3 6).
A b bi l d u n g d e r A l t e r u n g i n d e n
C y c l o v o l t a m m o g r a m m e n
N a c h ei n er h y dr ot h er m al e n Alt er u n g ( 1 3 2 h ) st ei g e n s o w o hl di e A kti vi er u n gs e n er gi e
d es Gr e n zstr o ms als a u c h di e d es N ull p u n kts- b z w. G es a mt wi d erst a n ds a n.
G r e n z s t r o m Di e N a n o- El e ktr o d e z ei gt n a c h Alt er u n g ei n e n ur u m 0 .0 5 e V er h ö ht e
A kti vi er u n gs e n er gi e d es Gr e n zstr o ms, h a u pts ä c hli c h i n s a u erst o ﬀr ei c h er er At m os p h är e
( A b b. 4. 3 4). O b w o hl di e A us w ert u n g g ut m ö gli c h w ar u n d di e r es ulti er e n d e n Fe hl er-
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A b bil d u n g 4. 3 2: Ver gl ei c h d er g e m ess e n e n Gr e n zstr ö m e d er N a n o el e ktr o d e mit t h e or e-
tis c h b er e c h n et e n Wert e n f ür d e n F all d er K n u ds e n- u n d G as p h as e n di ﬀ usi o n ( Gl. 2. 1 2
mit a us d er q u a nit ati v e n G ef ü g e a n al ys e a b g es c h ät zt e n P ar a m et er n d = 0 .6 2 5 µ m ,
l = 1 .6 9 · 1 0 − 5 µ m , c a. 7. 4 6 Mi o. P or e n k a n äl e).
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A b bil d u n g 4. 3 3: Gr e n zstr o m d er N a n o el e ktr o d e i n A b h ä n gi g k eit v o n Te m p er at ur u n d
S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k v or ( g ef üllt e S y m b ol e) u n d n a c h d er Alt er u n g (l e er e S y m b ol e).
A uftr a g u n g e n u n d Fits f ür d e n F all, d ass a di e G as p h as e n di ﬀ usi o n b di e K n u ds e n dif-
f usi o n c di e t h er mis c h a kti vi ert e O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n d e n Gr e n zstr o m v er urs a c h e n.
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A b bil d u n g 4. 3 4: A kti vi er u n gs e n er gi e d es Gr e n zstr o ms d er Mi kr o- u n d N a n o el e ktr o d e.
b er ei c h e i n A b b. 4. 3 4 s e hr kl ei n si n d, ist d a v o n a us z u g e h e n, d ass di es n o c h i m B er ei c h
d er M esst ol er a n z li e gt. Di e A kti vi er u n gs e n er gi e d er Mi kr o el e ktr o d e li e gt i m N e u z u-
st a n d b ei ä h nli c h e n Wert e n wi e di e N a n o el e ktr o d e, st ei gt j e d o c h d ur c h di e Alt er u n g
a uf bis z u 0 .6 e V a n.
Ver m utli c h ist d ur c h di e Alt er u n g d er El e ktr o d e u n d di e d a d ur c h e ntst e h e n d e Bl o c ki e-
r u n g v o n Dr ei p h as e n gr e n z e n [ 6] – u nt er d e ns el b e n s a u erst o ﬀ ar m e n U m g e b u n gs b e di n-
g u n g e n wi e z u v or – z u w e ni g a kti v e Dr ei p h as e n gr e n z e v erf ü g b ar, u m di e Pl ati n o b er ﬂ ä-
c h e z u l e er e n u n d i n d e n Gr e n zstr o m b er ei c h z u g el a n g e n. Di e C oli miti er u n g v o n A d-
s or pti o n u n d O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n ist s o mit b ei d er g e alt ert e n Mi kr o el e ktr o d e n ur n o c h
i m B er ei c h s e hr kl ei n er S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e v o n 1 0 − 5 b ar bis 1 0 − 4 b ar O 2 d er all ei n
v or h errs c h e n d e Li miti er u n gsf a kt or. I m mittl er e n p ( O 2 )- B er ei ch s a m m elt di e O b er ﬂ ä c h e
n o c h g e n ü g e n d S a u erst o ﬀ ei n, u m di e Dr ei p h as e n gr e n z e z u b e di e n e n, w o d ur c h di e A k-
ti vi er u n gs e n er gi e h ö h er li e gt als di e d er all ei ni g e n A ds or pti o ns- / O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n.
N ull p u n k t s wi d e r s t a n d A b b. 4. 3 5 z ei gt di e A kti vi er u n gs e n er gi e d es El e ktr o d e n wi-
d erst a n ds R 0 a us d er St ei g u n g d es C y cl o v olt a m m o gr a m ms. A u c h hi er ist di e Alt er u n g
v or all e m b ei d er Mi kr o el e ktr o d e i m mittl er e n p ( O 2 )- B er ei ch si c ht b ar, wi e b er eits o b e n
dis k uti ert. I m B er ei c h h o h er p ( O 2 ) ist di e A kti vi er u n gs e n er gi e d er g es a mt e n El e ktr o d e
n a c h d er Alt er u n g et w as g eri n g er als z u v or, wi e a u c h b er eits a n d e n I m p e d a n z m ess u n-
g e n i n K a p. 4. 2 ( A b b. 4. 1 1) f est g est ellt. Di e G e wi c ht u n g v o n R C T u n d R S v er ä n d ert
si ch d ur c h d e n Alt er u n gs pr o z ess, d. h. d er O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d st ei gt st är k er. M ö g-
li c h er w eis e ﬁ n d et d a h er a n g e alt ert e n El e ktr o d e n w e ni g er O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n st att,
4. 3. C y c l o v o l t a m m e t ri e a n F e s t e l e k t r o l y t- E l e k t r o d e n 6 9
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A b bil d u n g 4. 3 5: A kti vi er u n gs e n er gi e d es Gl ei c hstr o m wi d erst a n ds R 0 i n A b h ä n gi g k eit
d es S a u erst o ﬀ p arti al dr u c ks f ür di e Mi kr o- u n d N a n o el e ktr o d e.
i n d e m ei n Teil d es S a u erst o ﬀs n ä h er a n d er Dr ei p h as e n gr e n z e a ds or bi ert. Wi e b e o b-
a c ht et, ist di es n ur i m B er ei c h h o h er p ( O 2 ) m ö gli c h.
4. 3. 3 B e w e r t u n g u n d A u s s a g e k r a f t d e r
C y c l o v o l t a m m e t ri e i m Hi n b li c k a u f
A l t e r u n g s m e c h a ni s m e n
T = 4 5 0 ◦ C S o w o hl b ei m z y klis c h e n D ur c hl a uf e n d es S p a n n u n gs b er ei c hs ± 1 V , b e-
s o n d ers d e utli c h a b er b ei ei n e m k at h o dis c h e n S c a n n a c h a n o dis c h er H alt e z eit, z ei gt si c h
di e Ei g e ns c h aft d es El e ktr o d e ns yst e ms, S a u erst o ﬀ z u s p ei c h er n. Di e S a u erst o ﬀs p ei c h e-
r u n g ist a n z w ei P e a ks er k e n n b ar, v o n d e n e n ei n er ei n e n Ü b er g a n gs z ust a n d d arst ellt,
d er si c h n a c h 1 5 mi n bis 2 0 mi n wi e d er z ur ü c k bil d et. N a c h d er Alt er u n g d er El e ktr o-
d e n ist d er El e ktr o d e n wi d erst a n d st ar k er h ö ht, u n d di e Bil d u n g v o n S a u erst o ﬀ p e a ks
ﬁ n d et u nt er d e n g e w ä hlt e n B e di n g u n g e n b ei n a h e g ar ni c ht m e hr st att. Di es k ö n nt e
d ar a n li e g e n, d ass d ur c h di e h o c h o h mi g e El e ktr o d e w ä hr e n d d er a n o dis c h e n H alt e z eit
ni c ht g e n ü g e n d Str o m ﬂi e ßt, u m v or h a n d e n e S p ei c h er k a p a zit ät e n mit S a u erst o ﬀ z u f ül-
l e n. O b di e Gr ö ß e u n d Art d er S p ei c h er k a p a zit ät e n si c h ( z. B. d ur c h ei n e Ä n d er u n g d er
El e ktr o d e nf ei nstr u kt ur) v er ä n d ert h a b e n, l ässt si c h a uf gr u n d d es b ei n a h e v ollst ä n di g e n
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A b bil d u n g 4. 3 6: A kti vi er u n gs e n er gi e n d er Mi kr o el e ktr o d e b ei T > 6 5 0 ◦ C . R C T , R S
a us I m p e d a n zs p e ktr e n, R 0 u n d I G r e n z a us C y cl o v olt a m m o gr a m m b esti m mt.
F e hl e ns d er P e a ks n a c h d er Alt er u n g ni c ht f estst ell e n.
T > 6 5 0 ◦ C D er G es a mt el e ktr o d e n wi d erst a n d, b esti m mt a us d er St ei g u n g i m N ull-
p u n kt d es C y cl o v olt a m m o gr a m ms, er h ö ht si c h d ur c h di e h y dr ot h er m al e Alt er u n g gl ei c h-
m ä ßi g i m g es a mt e n Te m p er at ur- u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k b er ei c h. Di e A kti vi er u n gs-
e n er gi e bl ei bt b ei d er N a n o el e ktr o d e b ei n a h e i d e ntis c h, b ei d er Mi kr o el e ktr o d e d a g e g e n
ist si e i m mittl er e n p ( O 2 )- B er ei ch u m bis z u 0 .4 e V er h ö ht.
D er Gr e n zstr o m d er El e ktr o d e n i n s a u erst o ﬀ ar m er At m os p h är e wir d d er C oli miti er u n g
a us A ds or pti o n / O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n z u g es c hri e b e n u n d di e z u g e h öri g e A kti vi er u n gs-
e n er gi e li e gt i m B er ei c h 0 .1 e V bis 0 .2 e V . N a c h d er Alt er u n g ist di e A kti vi er u n gs e n er-
gi e n ur w e ni g er h ö ht. Di e Festst ell u n g d er Alt er u n g ist mit di es er M et h o d e d a h er n ur
m ö gli c h, w e n n ei n e pr ä zis e M ess u n g erf ol gt u n d ei n e s e hr st a bil e Pr o b e als R ef er e n z
v or h a n d e n ist.
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A b bil d u n g 4. 3 7: B eis pi el ei n es D e c ks c hi c ht di a gr a m ms d er N a n o el e ktr o d e i n 0 .5 m
H 2 S O 4 .
4. 4 C y c l o v o l t a m m e t ri e i n w ä s s ri g e m
E l e k t r o l y t e n
Wir d d er S p a n n u n gs b er ei c h z wis c h e n − 0 .2 V u n d + 1 .5 V vs. A g| A g Cl z y klis c h d ur c h-
l a uf e n, s o er h ält m a n ei n D e c ks c hi c ht di a gr a m m, d ess e n P e a ks a us d er Bil d u n g u n d
A bl ös u n g v o n S a u erst o ﬀ- u n d W ass erst o ﬀ d e c ks c hi c ht e n a uf d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e r es ul-
ti er e n ( A b b. 4. 3 7).
Ei n ﬂ u s s d e r S c a n r a t e Wi e i n j e d er C y cl o v olt a m m etri e er h ö ht si c h mit d er S c a nr at e
a u c h d er g e m ess e n e Str o m ( A b b. 4. 3 7). D a a n j e d e m M ess p u n kt b er eits n a c h ei n er
k ür z er e n W art e z eit d er Str o m a uf g e z ei c h n et wir d, w er d e n k ei n e st atis c h e n Z ust ä n d e
g e m ess e n. U m ei n e z ü gi g e, v er gl ei c h b ar e M ess u n g z u er m ö gli c h e n, w ur d e ei n e S c a nr at e
v o n 1 2 0 m V s − 1 g e w ä hlt.
4. 4. 1 T y pi s c h e C h a r a k t e ri s ti k a d e r
D e c k s c hi c h t di a g r a m m e
W a s s e r s t o ﬀ d e s o r p ti o n A uf gr u n d d er m ö gli c h e n A bs or pti o n v o n S a u erst o ﬀ i n Pl a-
ti n wir d e m pf o hl e n, f ür di e O b er ﬂ ä c h e n b esti m m u n g a us d e m D e c ks c hi c ht di a gr a m m di e
D es or pti o n v o n W ass erst o ﬀ z u v er w e n d e n [ 6 3]. Hi erf ür w ur d e d er k a p a ziti v e D o p p el-
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T a b ell e 4. 1: O b er ﬂ ä c h e n a us d er Q u a ntit ati v e n G ef ü g e a n al ys e ( Q G A, K a p. 4. 1. 1) i m
Ver gl ei c h z ur I nt e gr ati o n d es W ass erst o ﬀ d es or pti o ns p e a ks. A n g e g e b e n si n d di m e nsi-
o nsl os e F a kt or e n, w o b ei 1 d er g esi nt ert e n Dr u c k ﬂ ä c h e d er El e ktr o d e v o n 1 2 .8 m m 2
e nts pri c ht.
El e ktr o d e A P t, Q G A A Y S Z, Q G A A P t, Q G A + A Y S Z, Q G A A C V ( H- P e a k)
N a n o 2. 2 8 1 3. 2 7 1 5. 5 5 1 4. 3
N a n o- A 1. 1 3 6. 5 4 7. 6 7 6. 8 8
N a n o- B 2. 3 0 6. 8 6 9. 1 6 8. 5 5
N a n o- C 2. 1 9 1 3. 1 3 1 5. 3 2 9. 5 7
s c hi c htstr o m a b g e z o g e n u n d di e dr ei bis vi er b e o b a c ht et e n W ass erst o ﬀ p e a ks i nt e gri ert.
V o n d er El e ktr o d e N a n o- A w ur d e n z w ei E x e m pl ar e v er m ess e n, d er e n a ds or bi ert e L a-
d u n gs m e n g e n si c h u m c a. 1 0 µ C u nt ers c h ei d e n ( A b b. 4. 3 8). Di e L a d u n gs m e n g e n b ei
d e n El e ktr o d e n N a n o- B u n d N a n o- C si n d 4 0 µ C b z w. 6 0 µ C h ö h er u n d di e El e ktr o d e n
d a mit g ut v o n ei n a n d er z u u nt ers c h ei d e n. N a c h di es e n M ess u n g e n h at N a n o- C di e gr ö ß-
t e mit W ass erst o ﬀ b el e gt e O b er ﬂ ä c h e, es f ol gt N a n o- B u n d N a n o- A. Di es sti m mt i n
erst er N ä h er u n g mit d e m Er g e b nis d er q u a ntit ati v e n G ef ü g e a n al ys e ü b er ei n, d a d ort
di e El e ktr o d e N a n o- A di e mit A bst a n d kl ei nst e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e a uf w eist.
A us d er s o b esti m mt e n L a d u n gs m e n g e d es W ass erst o ﬀ- D es or pti o ns p e a ks w ur d e di e
mit W ass erst o ﬀ b el e gt e O b er ﬂ ä c h e b er e c h n et. U nt er d er A n n a h m e, d ass ei n e M o n ol a g e
W ass erst o ﬀ at o m e a uf d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e a ds or bi ert, u n d d ass di e z u g e h öri g e L a d u n g
2 1 0 µ C c m − 2 b etr ä gt [ 6 3] ( R oss [ 8 7] b e n ut zt 2 4 0 µ C c m − 2 ), er g e b e n si c h di e O b er ﬂ ä-
c h e n i n T a b. 4. 1. Hi er b ei f ällt a uf, d ass di e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e a us d er Q G A A P t, Q G A
ni c ht mit d er a us d e m C y cl o v olt a m m o gr a m m b esti m mt e n O b er ﬂ ä c h e A C V k orr eli ert.
Ei n e m ö gli c h e Er kl är u n g ist di e Vers c hi e b u n g d es a ds or bi ert e n W ass erst o ﬀs a uf di e
b e n a c h b art e Y S Z- O b er ﬂ ä c h e, d er s o g. „ S pill o v er- E ﬀ e kt “ [ 8 8, 4 0]. D er S pill o v er- E ﬀ e kt
w ur d e r e c ht d e utli c h a n Pt / Gl as- El e ktr o d e n mit O b er ﬂ ä c h e n d ur c h m ess er n i m B er ei c h
1 0 n m bis 1 0 0 n m b e o b a c ht et [ 8 9] u n d mit d e m A uftr et e n ei n es z us ät zli c h e n D es or pti-
o ns p e a ks i m D e c ks c hi c ht b er ei c h i n Ver bi n d u n g g e br a c ht.
U nt er d er A n n a h m e, d ass di e Y S Z- K ör n er i n d er C er m et- Str u kt ur v ollst ä n di g mit
W ass erst o ﬀ b e d e c kt w er d e n, k a n n di e g es a mt e O b er ﬂ ä c h e b ei d er P h as e n A P t, Q G A +
A Y S Z, Q G A mit d er c y cl o v olt a m m etris c h b esti m mt e n O b er ﬂ ä c h e v er gli c h e n w er d e n. Di e
W ert e a us b ei d e n M et h o d e n p ass e n d a n n r e c ht g ut z us a m m e n. B ei d er El e ktr o d e N a n o-
C w ur d e j e d o c h ei n e g eri n g er e c y cl o v olt a m m etris c h e O b er ﬂ ä c h e g e m ess e n, w as d a d ur c h
er kl ärt w er d e n k ö n nt e, d ass di e f ei n e n Y S Z- K ör n er i n di es er C er m et- Str u kt ur z w ar ei-
n e gr o ß e O b er ﬂ ä c h e b esit z e n, si c h a b er h a u pts ä c hli c h i n d e n P or e n b e ﬁ n d e n u n d i m
Ver gl ei c h z u d e n a n d er e n El e ktr o d e n s c hl e c ht a n di e Pl ati n p h as e a n g e b u n d e n si n d
(s. K a p. 4. 1. 1).
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A b bil d u n g 4. 3 8: I nt e gr ati o n d er W ass erst o ﬀ p e a ks. Es w ur d e n m e hr er e M ess d at e n mit
u nt ers c hi e dli c h e n p ositi v e n U m k e hr p ot e nti al e n a uf g e n o m m e n, di e j e d o c h n ur d e n S a u-
erst o ﬀ p e a k, ni c ht di e W ass erst o ﬀ p e a ks b e ei n ﬂ uss e n.
S a u e r s t o ﬀ d e s o r p ti o n B ei d er A ds or pti o n v o n S a u erst o ﬀ a uf Pl ati n ist d er R ü c k-
s c hl uss a uf di e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e ni c ht m ö gli c h, es bil d e n si c h mit st ei g e n d er a n o dis c h er
H alt e z eit O xi ds c hi c ht e n, di e m e hr als ei n e M o n ol a g e di c k s ei n k ö n n e n. O b w o hl d er
S a u erst o ﬀ p e a k ni c ht f ür di e B esti m m u n g d er v erf ü g b ar e n El e ktr o d e n o b er ﬂ ä c h e v er-
w e n d et w er d e n s ollt e, k a n n er ei n e A uss a g e ü b er di e R e a kti o n d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e
mit S a u erst o ﬀ m a c h e n. Tr ä gt m a n di e Fl ä c h e d es S a u erst o ﬀr e d u kti o ns p e a ks ü b er d e m
a n o dis c h e n U m k e hr p ot e nti al a uf, s o ist ei n d e utli c h er U nt ers c hi e d z wis c h e n d e n El e k-
tr o d e nstr u kt ur e n er k e n n b ar ( A b b. 4. 3 9). Di e Gr ö ß e d es S a u erst o ﬀr e d u kti o ns p e a ks b ei m
R ü c k w ärtss c a n st ei gt z u n ä c hst li n e ar mit d er Vers c hi e b u n g d es U m k e hr p ot e nti als a n.
A b ei n e m U m k e hr p ot e nti al v o n c a. 1 .5 V vs. A g| A g Cl, K Cl( g es.) w ä c hst d er P e a k mit
ei n er gr ö ß er e n St ei g u n g. I n di es e m B er ei c h e ntst e ht g asf ör mi g er S a u erst o ﬀ. D er A n-
sti e g d es S a u erst o ﬀ p e a kstr o ms mit d e m U m k e hr p ot e nti al v erl ä uft i n di es e m B er ei c h
f ür b ei d e El e ktr o d e n p ar all el, w as b e d e ut et, d ass d er er z e u gt e g asf ör mi g e S a u erst o ﬀ
a n b ei d e n El e ktr o d e n i n gl ei c h e m M a ß e v er bl ei bt u n d b ei m k at h o dis c h e n S c a n r e d u-
zi ert wir d. U nt er h al b v o n 1 .5 V ist di e St ei g u n g d er N a n o el e ktr o d e c a. d o p p elt s o h o c h
wi e di e d er Mi kr o el e ktr o d e, w as b e d e ut et, d ass si e s c h n ell er ei n e O xi ds c hi c ht a uf- u n d
a b b a ut.
4. 4. 2 A b bi l d u n g d e r A l t e r u n g i n d e n
D e c k s c hi c h t di a g r a m m e n
Z ur Festst ell u n g d es Ei n ﬂ uss es v ers c hi e d e n er Alt er u n gs e ﬀ e kt e a uf di e D e c ks c hi c ht di a-
gr a m m e w ur d e n u nt ers c hi e dli c h g e alt ert e El e ktr o d e n u nt ers u c ht.
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A b bil d u n g 4. 3 9: P e a kstr o m d es S a u erst o ﬀ d es or pti o ns p e a ks v o n Mi kr o- u n d N a n o el e k-
tr o d e i n A b h ä n gi g k eit d es a n o dis c h e n U m k e hr p ot e nti als.
R e d u zi e r t e El e k t r o d e n Hi erf ür w ur d e n Pr o b e n v er w e n d et, b ei d e n e n d ur c h ei n e
z u gr o ß e a n g el e gt e S p a n n u n g i n s a u erst o ﬀ ar m er At m os p h är e b er eits ei n e d er El e ktr o-
d e n r e d u zi ert w ur d e ( A b b. 4. 4 1 a). B ei d er N a n o el e ktr o d e ﬂi e ßt ei n h ö h er er Str o m b ei
r e d u zi ert er Ar b eits el e ktr o d e. Ist di e El e ktr o d e a uf d er R ü c ks eit e d es Fest el e ktr ol yt e n
r e d u zi ert w or d e n, s o ist d er Str o m ﬂ uss hi n g e g e n er ni e dri gt. Ei n e m ö gli c h e Er kl är u n g
f ür d e n er h ö ht e n Str o m ﬂ uss ist, d ass z us ät zli c h z u d er v or h a n d e n e n Pl ati n o b er ﬂ ä c h e
n u n a u c h r e d u zi ert e u n d d a mit el e ktr o nis c h l eitf ä hi g e O b er ﬂ ä c h e d er Zir k o ni u m di o xi d-
K er a mi k als El e ktr o d e n ﬂ ä c h e z ur Verf ü g u n g st e ht. Di es e nts pri c ht ei n er Ver gr ö ß er u n g
d er a kti v e n O b er ﬂ ä c h e d er El e ktr o d e. D as A uftr et e n ei n es s ol c h e n E ﬀ e kts wir d a u c h
b ei H o c ht e m p er at ur m ess u n g e n a n Fest el e ktr ol yt el e ktr o d e n v er m ut et, w o es d er A us-
d e h n u n g d er R e a kti o ns z o n e v o n d er Dr ei p h as e n gr e n z e a uf di e Z w ei p h as e n gr e n z e O 2 |Pt
e n ts pri c ht.
Sili ci u m- v e r gif t e t e El e k t r o d e n Di e Ver gift u n g d er El e ktr o d e n mit Sili ci u m ( A b b.
4. 4 1 b) z ei gt k ei n e n er k e n n b ar e n Ei n ﬂ uss a uf di e H ö h e d er W ass erst o ﬀ p e a ks, di e z u-
g ä n gli c h e El e ktr o d e n o b er ﬂ ä c h e bl ei bt als o d ur c h di e Sili ci u m v er gift u n g u n v er ä n d ert.
All er di n gs si n d di e S a u erst o ﬀr e d u kti o ns p e a ks n a c h d er Ver gift u n g g eri n g er als b ei n e u-
e n El e ktr o d e n. Di es ist b er eits n a c h 4-st ü n di g er Ver gift u n gs z eit d er F all, di e 8-st ü n di g e
Ver gift u n gs z eit h at k ei n e n z us ät zli c h e n E ﬀ e kt m e hr. Es ist d a mit g e z ei gt, d ass si c h
d ur c h di e Sili ci u m v er gift u n g di e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e i n i hr er k at al ytis c h e n A kti vit ät f ür
di e S a u erst o ﬀr e d u kti o n v er ä n d ert. D a si c h i m B er ei c h d er W ass erst o ﬀ a ds or pti o n k ei n e
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Ä n d er u n g e n er g e b e n, ist k ei n e Verri n g er u n g d er v erf ü g b ar e n O b er ﬂ ä c h e d er Gr u n d.
A u c h w ä hr e n d d er S a u erst o ﬀ d e c ks c hi c ht- Bil d u n g si n d di e Str ö m e v er gl ei c h b ar. A n d e n
Sili ci u m v er gift et e n El e ktr o d e n s c h ei nt l e di gli c h di e D es or pti o n v o n S a u erst o ﬀ ers c h w ert
z u s ei n. Di es k ö n nt e a n d er gr o ß e n A ﬃ nit ät v o n Sili ci u m f ür S a u erst o ﬀ [ 9 0] li e g e n. Es
w ur d e i n d er Lit er at ur di e Bil d u n g v o n Si O 2 a uf Pl ati n n a c h ei n er Ver gift u n g mit H e-
x a m et h yl disil o x a n g ef u n d e n [ 9 1]. Di e I m p e d a n zs p e ktr e n, di e a n n e u e n u n d Sili ci u m v er-
gift et e n El e ktr o d e n a uf g e n o m m e n w ur d e n ( A b b. 4. 4 0) z ei g e n, d ass si c h h a u pts ä c hli c h
d er A ds or pti o ns- / O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o ns wi d erst a n d er h ö ht h at. B ei d er Mi kr o el e ktr o d e
ﬁ n d et ei n e f orts c hr eit e n d e Alt er u n g d es O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n ds st att, di e i m I m p e-
d a n zs p e ktr u m z u s e h e n ist. D a mit w ur d e di e Wir ks a m k eit d er M et h o d e z ur Festst el-
l u n g ei n er v er ä n d ert e n k at al ytis c h e n A kti vit ät d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e f ür di e R e a kti o n
mit S a u erst o ﬀ g e z ei gt. D er D ur c htritts wi d erst a n d st ei gt b ei ei n er Verl ä n g er u n g d er
Sil o x a n- E x p ositi o n ni c ht m e hr w eit er a n. B ei d er f ei n er str u kt uri ert e n N a n o- El e ktr o d e
bl ei bt d er D ur c htritts wi d erst a n d i n et w a gl ei c h, j e d o c h st ei gt d er K or n / K or n gr e n z wi-
d erst a n d mit d er D a u er d er Sil o x a n- E x p ositi o n a n.
I m K o nt e xt d a z u si n d di e R E M- A uf n a h m e n i n K a p. 4. 1. 2 z u b etr a c ht e n. D ort w ur d e b e-
o b a c ht et, d ass Pr o b e n, di e Sil o x a n a us g es et zt w ar e n, ei n e B el e g u n g d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e
b esit z e n. Ei n e m ö gli c h e Er kl är u n g f ür di e v erri n g ert e H ö h e d er S a u erst o ﬀ d es or pti o ns-
P e a ks ist di e st är k er e Bi n d u n g d er a ds or bi ert e n S a u erst o ﬀs p e zi es a n di e Sili ci u m h alti g e
O b er ﬂ ä c h e.
H y d r o t h e r m al g e al t e r t e P r o b e n A u c h i n d e n I m p e d a n z m ess u n g e n h y dr ot h er m al
g e alt ert er Pr o b e n ist d er Wi d erst a n d d er A ds or pti o n / O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n er h ö ht. Bis-
h er ist ni c ht kl ar, o b si c h d ur c h di e h y dr ot h er m al e Alt er u n g t ats ä c hli c h A ds or pti o n u n d
O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n v er ä n d er n, o d er o b es si c h a uss c hli e ßli c h u m ei n e Bl o c ki er u n g v o n
Dr ei p h as e n gr e n z e n u n d d a d ur c h v erl ä n g ert e Di ﬀ usi o ns w e g e h a n d elt, wi e v o n V o n a u [ 6]
b es c hri e b e n.
Di e Er g e b niss e z ei g e n, d ass si c h di e W ass erst o ﬀ- D e c ks c hi c ht bil d u n g a uf d er El e ktr o d e
v er ä n d ert h at ( A b b. 4. 4 2). Di e H ö h e d er W ass erst o ﬀ p e a ks ist et w as kl ei n er als i m N e u-
z ust a n d. D er Str o m ﬂ uss a n ei n er d er g e alt ert e n N a n o el e ktr o d e n ist d e utli c h er h ö ht,
w as e v e nt u ell a uf ei n e R e d u zi er u n g d es Zir k o ni u m di o xi ds w ä hr e n d d er Alt er u n g z u-
r ü c k z uf ü hr e n ist.
I n d e n C y cl o v olt a m m o gr a m m e n w ur d e n bis z u vi er W ass erst o ﬀ d es or pti o ns p e a ks b e-
o b a c ht et. Si e r es ulti er e n a us d er F a c etti er u n g d er Pl ati n p arti k el u n d w er d e n mit d er
A bl ös u n g d er W ass erst o ﬀ d e c ks c hi c ht v o n v ers c hi e d e n e n Krist all ﬂ ä c h e n er kl ärt. B ei v er-
s c hi e d e n e n A ut or e n ﬁ n d e n si c h j e d o c h u nt ers c hi e dli c h e Z u or d n u n g e n [ 8 7, 9 2, 9 3]. A u c h
b ei ei n krist alli n e n O b er ﬂ ä c h e n tr et e n all e P e a ks a uf, d a d ur c h di e S a u erst o ﬀ- B el e g u n g
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A b bil d u n g 4. 4 0: I m p e d a n zs p e ktr e n v o n n e u e n u n d Sili ci u m v er gift et e n Mi kr o el e ktr o d e n
( o b e n) u n d N a n o el e ktr o d e n ( u nt e n) b ei T = 6 9 0 ◦ C u n d p ( O 2 ) = 1 0 − 4 b ar .
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u n d d as Z y kli er e n D ef e kt e e ntst e h e n [ 8 7]. G est uft e u n d r e k o nstr ui ert e O b er ﬂ ä c h e n z ei-
g e n u nt ers c hi e dli c h e P e a k h ö h e n [ 9 4]. D ur c h z y klis c h es D ur c hf a hr e n ei n es b esti m mt e n
S p a n n u n gs b er ei c hs k a n n d er A nt eil d er v ers c hi e d e n e n F a c ett e n v er ä n d ert w er d e n [ 9 2].
B ei c a. + 5 0 m V vs. A g |A g Cl ist s o w o hl b ei d er W ass erst o ﬀ a ds or pti o n als a u c h b ei d er -
d es or pti o n ei n vi ert er, kl ei n er er P e a k z u s e h e n. B ei all e n g e alt ert e n El e ktr o d e n ist di es er
P e a k h ö h er als b ei d er n e u e n El e ktr o d e, di e a n d er e n dr ei P e a ks si n d j e d o c h ni e dri g er.
Di es l ässt d ar a uf s c hli e ß e n, d ass si c h di e O b er ﬂ ä c h e nstr u kt ur d er El e ktr o d e v er ä n d ert
h at, u n d n u n v er m e hrt A ds or pti o ns pl ät z e a uf ei n er a n d er e n krist all o gr a p his c h e n E b e n e
v or h a n d e n si n d. G est üt zt wir d di es d ur c h d e n Ver gl ei c h mit d e n R E M- A uf n a h m e n i n
K a p. 4. 1. 2, i n d e n e n ei n e F a c etti er u n g si c ht b ar wir d.
D er Str o m d er S a u erst o ﬀ d e c ks c hi c ht bil d u n g b ei d e n n e u e n El e ktr o d e n ﬂi e ßt a b 1 V bis
1 .2 V , w o hi n g e g e n b ei d e n g e alt ert e n El e ktr o d e n b er eits u m 0 .8 V z w ei P e a ks a uftr et e n.
Di e R e d u kti o n d er S a u erst o ﬀ d e c ks c hi c ht ist b ei d e n g e alt ert e n El e ktr o d e n z u kl ei n er e n
P ot e nti al e n v ers c h o b e n, d er m a xi m al e Str o m z ei gt k ei n e ei n d e uti g e Ä n d er u n g d ur c h
di e Alt er u n g.
S o mit s c h ei nt d ur c h di e h y dr ot h er m al e Alt er u n g di e all g e m ei n e k at al ytis c h e A kti vit ät
d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e ni c ht n e g ati v b e ei n ﬂ usst z u w er d e n. J e d o c h ä n d ert si c h di e F or m
d es C y cl o v olt a m m o gr a m ms u n d di e H ö h e d er a uftr et e n d e n P e a ks, w as v er m utli c h a uf
ei n er v er ä n d ert e n O b er ﬂ ä c h e n b es c h a ﬀ e n h eit d es Pl ati ns b er u ht. Di e st ar k e n Ver ä n-
d er u n g e n d es A ds or pti o ns- / Di ﬀ usi o ns wi d erst a n ds i n d e n I m p e d a n zs p e ktr e n (s. K a p.
4. 2) si n d d a h er k a u m a uf ei n e v er ä n d ert e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e z ur ü c k z uf ü hr e n, s o n d er n
vi el m e hr a uf d e n v erl ä n g ert e n Tr a ns p ort w e g d es a ds or bi ert e n S a u erst o ﬀs b ei d er Bl o-
c ki er u n g v o n Dr ei p h as e n gr e n z e n, wi e di es b er eits v o n V o n a u [ 6] v er m ut et w ur d e. D er
E ﬀ e kt d er O b er ﬂ ä c h e n v er ä n d er u n g h at v er m utli c h n ur ei n e n g eri n g e n Ei n ﬂ uss, k ö n nt e
si c h a b er a uf A ds or pti o n u n d O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n d ur c h a us a us wir k e n.
4. 4. 3 B e w e r t u n g u n d A u s s a g e k r a f t d e r
M e t h o d e i m Hi n b li c k a u f
A l t e r u n g s m e c h a ni s m e n
Di e C y cl o v olt a m m etri e i n w ässri g e m El e ktr ol yt e n k a n n ei n g es et zt w er d e n, u m Ver ä n-
d er u n g e n ei n er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e a uf ei n e m Fest el e ktr ol yt e n f est z ust ell e n. Di e W ass er-
st o ﬀ p e a ks li ef er n hi er b ei ei n e z u v erl ässi g er e A uss a g e ü b er di e z ur Verf ü g u n g st e h e n d e
Pl ati n o b er ﬂ ä c h e als di e S a u erst o ﬀ p e a ks. J e d o c h e nt h ält di e a us d e n W ass erst o ﬀ d es or p-
ti o ns p e a ks b esti m mt e O b er ﬂ ä c h e v er m utli c h a u c h di e Y S Z- O b er ﬂ ä c h e o d er A nt eil e d er
Y S Z- O b er ﬂ ä c h e. Ei n e Ü b er ei nsti m m u n g d er a us d er W ass erst o ﬀ d e c ks c hi c ht d es or pti-
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A b bil d u n g 4. 4 1: D e c ks c hi c ht di a gr a m m e v o n Pl ati n el e ktr o d e n i m N e u z ust a n d s o wi e a
mit r e d u zi ert e n u n d b mit Sili ci u m v er gift et e n El e ktr o d e n.
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A b bil d u n g 4. 4 2: D e c ks c hi c ht di a gr a m m e v o n Pl ati n el e ktr o d e n i m N e u z ust a n d s o wi e h y-
dr ot h er m al g e alt ert e n El e ktr o d e n. B ei d er El e ktr o d e mit d e utli c h er h ö ht e m Str o m ﬂ uss
ist v er m utli c h d as Zir k o ni u m di o xi d r e d u zi ert w or d e n.
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o n b er e c h n et e n El e ktr o d e n o b er ﬂ ä c h e n mit d e n e n a us d er q u a ntit ati v e n G ef ü g e a n al ys e
k o n nt e er zi elt w er d e n. F ür ei n e g e n a u e B esti m m u n g d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e v o n C er m et-
El e ktr o d e n ist di e M et h o d e d a h er ni c ht g e ei g n et.
El e ktr o d e n, di e z u v or d ur c h R e d u zi er u n g d es Zir k o ni u m di o xi ds g es c h ä di gt w ur d e n,
z ei g e n h ö h er e Str ö m e, w as a uf el e ktr o nis c h l eitf ä hi g es Zir k o n v er m ut e n l ässt. H y dr o-
t h er m al g e alt ert e Pr o b e n u nt ers c h ei d e n si c h n ur s e hr w e ni g i n i hr e n W ass erst o ﬀ p e a ks,
d a h er bl ei bt di e Gr ö ß e d er b el e g b ar e n O b er ﬂ ä c h e gl ei c h. Es wir d j e d o c h ei n vi ert er
W ass erst o ﬀ p e a k s o w o hl b ei d er A ds or pti o n als a u c h b ei d er D es or pti o n b e o b a c ht et,
d er a uf ei n e v er ä n d ert e Str u kt ur d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e hi n d e ut et. Di e S a u erst o ﬀ d e c k-
s c hi c ht bil d u n g b e gi n nt b ei d e n g e alt ert e n El e ktr o d e n i n F or m z w ei er d e utli c h si c ht b ar er
P e a ks b er eits a b c a. 0 .6 e V . Di e S a u erst o ﬀr e d u kti o n ist et w as z u ni e dri g er e n P ot e nti al e n
v ers c h o b e n, ei n Z us a m m e n h a n g z wis c h e n P e a k h ö h e u n d Alt er u n gs z ust a n d ist j e d o c h
ni c ht er k e n n b ar.
Mit Sili ci u m v er gift et e Pr o b e n z ei g e n b ei d er D e c ks c hi c ht bil d u n g u n d - a bl ös u n g mit
W ass erst o ﬀ k ei n erl ei Ver ä n d er u n g g e g e n ü b er d e m N e u z ust a n d. J e d o c h si n d di e S a u er-
st o ﬀr e d u kti o ns p e a ks b ei Sili ci u m v er gift et e n El e ktr o d e n r e pr o d u zi er b ar g eri n g er als b ei
n e u e n El e ktr o d e n. Ei n e v o n 4 h a uf 8 h er h ö ht e Ver gift u n gs d a u er z ei gt k ei n e n Ei n ﬂ uss.
Di e S a u erst o ﬀ d e c ks c hi c ht bil d u n g ﬁ n d et h a u pts ä c hli c h erst a b 0 .8 e V st att.
S o mit ist di e h y dr ot h er m al e Alt er u n g v or all e m a n ei n er v er ä n d ert e n F or m u n d P e a k-
l a g e i m C y cl o v olt a m m o gr a m m er k e n n b ar, di e Sili ci u m v er gift u n g a n kl ei n er e n S a u er-
st o ﬀr e d u kti o ns p e a ks. I ns g es a mt k o n nt e erst m als g e z ei gt w er d e n, d ass ei n e C h ar a kt eri-
si er u n g v o n H o c ht e m p er at ur el e ktr o d e n i n w ässri g er L ös u n g m ö gli c h ist. Di e A uss a g e
ü b er di e A kti vit ät d er O b er ﬂ ä c h e ist a u c h f ür H o c ht e m p er at ur m ess u n g e n r el e v a nt.
4. 5 C h r o n o a m p e r o m e t ri e
U nt er C hr o n o a m p er o m etri e v erst e ht m a n di e M ess u n g d es Str o ms ü b er di e Z eit b ei
k o nst a nt er S p a n n u n g. Mit di es er M et h o d e k a n n di e K a p a zit ät ei n er El e ktr o d e b esti m mt
u n d d er e n Alt er u n g ü b er di e Z eit v erf ol gt w er d e n.
4. 5. 1 K a p a zi t ä t s b e s ti m m u n g a u s
C h r o n o a m p e r o m e t ri e
B ei d er B esti m m u n g d er K a p a zit ät m uss b e a c ht et w er d e n, d ass es m e hr er e M ö gli c h k ei-
t e n gi bt, wi e d as El e ktr o d e ns yst e m L a d u n g s p ei c h er n k a n n. D a z u g e h ört di e el e ktr o-
st atis c h e D o p p els c hi c ht k a p a zit ät, di e d ur c h A nl a g er u n g v o n L a d u n g e n a n d er Pt| Y S Z-
Gr e n z ﬂ ä c h e e ntst e ht, u n d di e c h e mis c h e, s o g e n a n nt e „ Ps e u d o k a p a zit ät “, di e L a d u n g
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d ur c h Bil d u n g ei n er c h e mis c h e n S p e zi es, i n di es e m F all Pl ati n o xi d e, s p ei c h ert. Di e c h e-
mis c h e K a p a zit ät ist z w ei bis dr ei Gr ö ß e n or d n u n g e n gr ö ß er als di e el e ktr ost atis c h e K a-
p a zit ät [ 8 4, 1], di e 1 0 − 6 F c m − 2 bis 1 0 − 5 F c m − 2 b etr ä gt [ 9 5, 9 6]. Di e L a d estr o m v erl ä uf e
i n A b b. 4. 4 3 a z ei g e n, d ass b ei g eri n g e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k di e L a d e d a u er u n a b-
h ä n gi g v o n d er Te m p er at ur c a. 0 .1 s b etr ä gt. L e di gli c h d er a nf ä n gli c h e Str o m ist b ei
h ö h er er Te m p er at ur h ö h er. Di e Gr ö ß e n or d n u n g d er g e ﬂ oss e n e n L a d u n gs m e n g e u nt er-
s c h ei d et si c h j e d o c h k a u m. D er si c h ei nst ell e n d e Gl ei c hstr o m ist b ei all e n Te m p er at ur e n
ä h nli c h u n d h a u pts ä c hli c h v o m z ur Verf ü g u n g st e h e n d e n S a u erst o ﬀ a b h ä n gi g.
D a g e g e n si n d di e L a d e d a u er n b ei h o h e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k ( A b b. 4. 4 3 b) b ei h o h er
Te m p er at ur a uf 1 ms v er k ür zt, b ei 5 5 0 ◦ C a uf 1 s v erl ä n g ert. Di es d e ut et d ar a uf hi n, d ass
si c h u nt er di es e n B e di n g u n g e n Pl ati n o xi d bil d et. B ei 5 0 0 ◦ C ist o ﬀ e n b ar di e G es c h wi n-
di g k eit d er Pl ati n o xi d bil d u n g b er eits r e d u zi ert, s o d ass di es ni c ht i n ei n er si c ht b ar e n
Er h ö h u n g d es Str o ms g e g e n ü b er d e m D C- Str o m ni v e a u r es ulti ert.
N a c h A b z u g d es D C- Str o ms u n d I nt e gr ati o n d er g e ﬂ oss e n e n L a d u n g ü b er d er Z eit k a n n
n a c h Gl. 3. 1 di e K a p a zit ät b esti m mt w er d e n. I n A b b. 4. 4 4 a ist di e K a p a zit ät ei n er n e u-
e n El e ktr o d e d ar g est ellt. Di e K a p a zit ät d er n e u e n El e ktr o d e ist b ei h o h er Te m p er at ur
u n d h o h e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k ni e dri g ( 5 · 1 0 − 6 F c m − 2 ) u n d st ei gt mit si n k e n d er
T e m p er at ur a n bis a uf 5 · 1 0 − 3 F c m − 2 . Di es k a n n mit d er v er b ess ert e n A ds or pti o n u n d
d er M ö gli c h k eit d er Pl ati n o xi d- Bil d u n g i n di es e m Te m p er at ur b er ei c h er kl ärt w er d e n.
B ei ni e dri g e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k h at di e Te m p er at ur k ei n e n Ei n ﬂ uss a uf di e g e-
m ess e n e K a p a zit ät. Di e K a p a zit ät b etr ä gt hi er c a. 5 · 1 0 − 4 F c m − 2 .
D er Te m p er at ur- u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k b er ei c h, d er i n d er I m p e d a n z m ess u n g ni e d-
ri g e El e ktr o d e n wi d erst ä n d e er gi bt, f ällt mit d e m B er ei c h ni e dri g er K a p a zit ät e n bis
5 · 1 0 − 6 F c m − 2 z us a m m e n. Di es l ässt si c h d a d ur c h er kl är e n, d ass i n ei n er p ar all el e n
R C- S c h alt u n g di e K a p a zit ät i m m er n ur s o w eit g el a d e n w er d e n k a n n, wi e di e L a d u n g
i n d ers el b e n Z eit ei n h eit ni c ht ü b er d e n Wi d erst a n d a b ﬂi e ß e n k a n n. Ist d er Wi d erst a n d
als o ni e dri g, ist k ei n e L a d u n g ü bri g, u m di e K a p a zit ät z u l a d e n.
K a p a zi t ä t e n n a c h d e r Al t e r u n g B ei d er g e alt ert e n El e ktr o d e ist di e mitt els L a-
d estr o m k ur v e n er mitt elt e K a p a zit ät er h ö ht. Ei n e g e o m etris c h e Ver gr ö ß er u n g d er Z w ei-
p h as e n gr e n z e d ur c h Fei nstr u kt ur v er ä n d er u n g e n m üsst e a u c h di e i m g es a mt e n g e m ess e-
n e n Te m p er at ur- / S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k- B er ei c h m a xi m al err ei c h b ar e K a p a zit ät er h ö-
h e n. D a di es a b er ni c ht d er F all ist, wir d d ar a us g ef ol g ert, d ass di e Urs a c h e d er er h ö ht e
Wi d erst a n d d er El e ktr o d e ist. Di es er v er hi n d ert d as s c h n ell e A b ﬂi e ß e n d er L a d u n g e n
u n d er m ö gli c ht d a d ur c h di e v ollst ä n di g e L a d u n g d er v or h a n d e n e n K a p a zit ät a n d er
Z w ei p h as e n gr e n z e. B ei h o h er Te m p er at ur u n d h o h e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k wir d ei n e
u n g e w ö h nli c h st ar k er h ö ht e K a p a zit ät d er g e alt ert e n El e ktr o d e g e m ess e n. T y pis c h er-
w eis e ist d er Wi d erst a n d i m g es a mt e n Te m p er at ur- u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k b er ei c h
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A b bil d u n g 4. 4 3: Verl a uf d es L a d estr o ms b ei ei n e m S p a n n u n gss pr u n g v o n + 1 0 0 m V
a uf − 1 0 0 m V a b ei 1 0 − 5 b ar O 2 u n d b b ei 0 .2 b ar O 2 i n d er At m os p h är e ( El e ktr o d e
N a n o- B).
a b
A b bil d u n g 4. 4 4: K a p a zit ät ei n er a n e u e n u n d b g e alt ert e n El e ktr o d e, b er e c h n et a us d er
A u ﬂ a d u n g d er D o p p els c hi c ht k a p a zit ät b ei ei n e m S p a n n u n gss pr u n g ( El e ktr o d e N a n o-
B). I m B er ei c h h o h er Te m p er at ur e n u n d ni e dri g er S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e li e g e n k ei n e
M ess d at e n v or.
et w as er h ö ht, bl ei bt j e d o c h i n d ers el b e n Gr ö ß e n or d n u n g wi e i m N e u z ust a n d (s. I m p e-
d a n z m ess u n g e n i n K a p. 4. 2 A b b. 4. 1 0 u n d A b b. 4. 2 3).
I n ei n e m z w eit e n E x p eri m e nt w ur d e n vi er El e ktr o d e n a n dr ei v ers c hi e d e n e n B etri e b-
s p u n kt e n u nt ers u c ht. Di e er mitt elt e n K a p a zit äts w ert e ä h n el n d e n e n i m N e u z ust a n d d es
erst e n E x p eri m e nt es. N a c h d er B e a ufs c hl a g u n g mit S p a n n u n g i n w ass er h alti g er At m o-
s p h är e si n d si e et w as h ö h er. Ei n A nsti e g u m m e hr er e Gr ö ß e n or d u n g e n b ei 7 5 0 ◦ C u n d
p ( O 2 ) = 0.2 b ar wi e i n A b b. 4. 4 4 b wir d ni c ht b e o b a c ht et. Di es z ei gt, d ass di e M et h o d e
e h er w e ni g er z u v erl ässi g ist.
8 2 4. E r g e b ni s s e I - M o d e l l e l e k t r o d e n
1 0 - 5
1 0 - 4
1 0 - 3
1 0 - 2
5 5 0° C
2 0 % O 2
7 5 0° C
2 0 % O 2
Ka
paz
itä
ta
us
CA
/F
cm
-2 N a n oN a n o- A
N a n o- B
N a n o- C
5 5 0° C
1 0 0 p p m O 2
A b bil d u n g 4. 4 5: K a p a zit ät e n v ers c hi e d e n er M o d ell el e ktr o d e n v or ( o p a k e B al k e n) u n d
n a c h (tr a ns p ar e nt e B al k e n) h y dr ot h er m al er Alt er u n g. Es si n d di e K a p a zit ät e n a n dr ei
v ers c hi e d e n e n B etri e bs p u n kt e n a b g e bil d et.
4. 5. 2 A l t e r u n g i n H 2 O- h a l ti g e r A t m o s p h ä r e
W ä hr e n d d er h y dr ot h er m al e n Alt er u n g wir d b ei k o nst a nt er S p a n n u n g U D C = − 0 .3 V
d er P u m pstr o m a uf g e z ei c h n et. Di e F or m d er P u m pstr o m k ur v e n ( A b b. 4. 4 6) e nts pri c ht
m eist ei n e m bi e x p o n e nti ell e n A bf all [ 6], t eil w eis e ü b erl a g ert mit ei n e m li n e ar e n A nt eil.
Di e F or m d er P u m pstr o m k ur v e v o n El e ktr o d e n mit d ers el b e n Fei nstr u kt ur ist ä h n-
li c h. D er Wi d erst a n d d er b er eits i n tr o c k e n er At m os p h är e v er m ess e n e n El e ktr o d e n ist
h ö h er u n d bl ei bt h o c h ü b er di e g es a mt e Alt er u n gs d a u er i n f e u c ht er At m os p h är e. Di e
N a n o el e ktr o d e h at ei n e n h ö h er e n P u m pstr o m als di e Mi kr o el e ktr o d e, u n d z ei gt a u c h
ei n e n a n d er e n Verl a uf d es P u m pstr o ms: N a c h ei n e m a nf ä n gli c h e n ( bi-) e x p o n e nti ell e n
A bsi n k e n bl ei bt d er P u m pstr o m a uf k o nst a nt e m Ni v e a u. B ei d er Mi kr o el e ktr o d e ist
d as a nf ä n gli c h e A bsi n k e n st är k er a us g e pr ä gt, n a c h ei n e m T a g b e gi n nt d er P u m pstr o m
wi e d er li n e ar a n z ust ei g e n. Di e U nr e g el m ä ßi g k eit e n a m z w eit e n u n d dritt e n T a g si n d b ei
all e n Pr o b e n i d e ntis c h u n d w er d e n d a h er d er Vers u c hs u m g e b u n g z u g es c hri e b e n ( z. B.
S c h w a n k u n g e n i n d er G as z uf u hr).
I n A b b. 4. 4 7 w ur d e n als Z wis c h e n m ess u n g e n j e ei n I m p e d a n zs p e ktr u m u n d ei n k at h o di-
s c h es C y cl o v olt a m m o gr a m m a uf g e n o m m e n. Di e D ur c hf ü hr u n g v o n Z wis c h e n m ess u n g e n
f ü hrt z u ei n er k ur z a n d a u er n d e n Er h ol u n g, d er l a n gfristi g e Verl a uf d es P u m pstr o ms
b z w. Wi d erst a n ds l ässt si c h d e n n o c h mit ei n er e x p o n e nti ell e n Ei n h üll e n d e n b es c hr ei-
b e n. Di e Er h ol u n g n a c h d e n Z wis c h e n m ess u n g e n ist e b e nf alls d ur c h ei n e bi e x p o n e nti ell e
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A b bil d u n g 4. 4 6: D er Verl a uf d es P u m pstr o ms w ä hr e n d d er Alt er u n g ist f ür El e ktr o d e n
mit gl ei c h er Fei nstr u kt ur ä h nli c h.
F u n kti o n b es c hr ei b b ar, d er e n H al b w erts z eit e n t1 ≈ 5 s bis 1 0 s u n d t2 ≈ 6 0 s bis 9 0 s
b etr a g e n ( A b b. 4. 4 9).
U m a us z us c hli e ß e n, d ass di e R e g e n er ati o n all ei n d ur c h di e M ess u n g st att ﬁ n d et, w ur d e
ei n e Alt er u n g mit P a us e n o h n e Z wis c h e n m ess u n g e n d ur c h g ef ü hrt ( A b b. 4. 4 8). Es z ei gt
si c h, d ass a u c h i n di es e m F all ei n z wis c h e n z eitli c h er h ö ht er P u m pstr o m v orli e gt. Di e
Er h ö h u n g ist mit c a. 0 .5 m A s o g ar ei n e Gr ö ß e n or d n u n g st är k er als b ei d er D ur c hf ü hr u n g
v o n Z wis c h e n m ess u n g e n ( 3 5 µ A ).
D er gl ei c hf ör mi g e Verl a uf d er P u m pstr o m k ur v e n v o n El e ktr o d e n gl ei c h er Fei nstr u k-
t ur wir d a u c h i n ei n e m w eit er e n E x p eri m e nt b e o b a c ht et, i n d e m P h as e n d er Alt er u n g
i n tr o c k e n er u n d w ass er d a m pf h alti g er At m os p h är e a b g e w e c hs elt w ur d e n ( A b b. 4. 2 1 a).
Wir d di e S p a n n u n g i n tr o c k e n er At m os p h är e a n g es c h alt et, s o ﬁ n d et z u B e gi n n ei n r a-
s c h es A bsi n k e n d es P u m pstr o ms st att, d ar a uf f ol gt ei n li n e ar es A bsi n k e n ü b er m e hr er e
T a g e. I n n er h al b d er M ess z eit e n i n tr o c k e n er At m os p h är e z ei g e n si c h k ei n erl ei A n z ei-
c h e n f ür ei n E n d e d er D e gr a d ati o n d es P u m pstr o ms. Tr ot z d e m ﬁ n d et k ei n e m er kli c h e
Wi d erst a n ds ä n d er u n g i n d e n I m p e d a n z m ess u n g e n st att. Wir d W ass er d a m pf i n di e At-
m os p h är e g el eit et, s o si n kt d er P u m pstr o m z u B e gi n n st ar k a b u n d ﬁ n d et si c h d a n n a uf
ei n e m k o nst a nt e n Ni v e a u ei n o d er st ei gt s o g ar a n. Di e Er h ol u n g f ällt b ei st är k er g e alt er-
t e n El e ktr o d e n st är k er a us. Es s c h ei nt, als f ü hrt d er B etri e b u nt er w ass er d a m pf h alti g er
At m os p h är e mit d er Z eit i m m er wi e d er z u ei n e m ä h nli c h e n, k o nst a nt e n Gr e n z w ert.
Di e A bs c h alt u n g v o n W ass er a n T a g 3 5 f ü hrt wi e er w art et z u ei n er Er h ö h u n g d es
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A b bil d u n g 4. 4 7: W ä hr e n d d er h y dr ot h er m al e n Alt er u n g ni m mt d er Wi d erst a n d d es
S e ns or el e m e nts z u. Z wis c h e n m ess u n g e n v er urs a c h e n ei n e k ur zfristi g e Er h ol u n g. Di e
g es a mt e pr o z e nt u al e Wi d erst a n ds er h ö h u n g ist a n g e g e b e n, di e r e v ersi bl e Er h ol u n g st e ht
i n Kl a m m er n.
P u m pstr o m es, d a wi e d er m e hr El e ktr o d e n ﬂ ä c h e f ür d e n S a u erst o ﬀtr a ns p ort z ur Ver-
f ü g u n g st e ht. B ei d er Mi kr o el e ktr o d e k o n nt e a n T a g 3 8 ei n v erst är kt es A bsi n k e n d es
P u m pstr o ms d ur c h ei n e k ur z e P h as e i n w ass er d a m pf h alti g er At m os p h är e err ei c ht w er-
d e n. Di e P u m pf ä hi g k eit d er N a n o el e ktr o d e i n tr o c k e n er At m os p h är e v ers c hl e c ht ert si c h
ni c ht d ur c h di e d a z wis c h e n ei n g es c h o b e n e B etri e bs p h as e i n f e u c ht er At m os p h är e.
Es tritt i n ei n er M ess p a us e j e d o c h ni c ht i m m er ei n e R e g e n er ati o n a uf, wi e i n A b b. 4. 5 0
z u s e h e n ist. I n d er erst e n Alt er u n gs p h as e s c h ei nt z w ar ei n k o nst a nt es P u m pstr o m ni-
v e a u err ei c ht z u s ei n, b ei F orts et z u n g d er h y dr ot h er m al e n Alt er u n g si n kt d er P u m pstr o m
d er El e ktr o d e n j e d o c h w eit er a b. Hi er b ei er h ö ht si c h n ur d er R S , d er R C T bl ei bt n a c h
d er a nf ä n gli c h erf ol gt e n Er h ö h u n g k o nst a nt. I n d e n I m p e d a n z m ess u n g e n ( A b b. 4. 5 1)
ist er k e n n b ar, d ass di e Er h ö h u n g d es R S b ei El e ktr o d e N a n o- A i m z w eit e n A bs c h nitt
n ur n o c h w e ni g v or a ns c hr eit et, o b w o hl d er P u m pstr o m si c h wi e b ei d er N a n o el e k-
tr o d e w eit er d e utli c h a bs e n kt. El e ktr o d e N a n o- C er h ö ht i hr e n Wi d erst a n d R S a u c h
i n d er z w eit e n Alt er u n gs p h as e, d er P u m pstr o m si n kt a b er k a u m. D as A bsi n k e n d es
P u m pstr o ms k orr eli ert als o ni c ht ei n d e uti g mit b esti m mt e n Wi d erst a n ds er h ö h u n g e n
i m I m p e d a n zs p e ktr u m.
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A b bil d u n g 4. 4 8: R e g e n er ati o n d es P u m pstr o ms d er El e ktr o d e N a n o- B d ur c h P a u-
s e n o h n e Z wis c h e n m ess u n g e n. a Di e V ari ati o n d er P a us e nl ä n g e v er ä n d ert di e F or m
d es P u m pstr o m v erl a ufs. b B ei k o nst a nt er P a us e nl ä n g e v o n 5 0 s bl ei bt di e F or m d er
P u m pstr o m k ur v e ü b er di e D a u er d er Alt er u n g gl ei c h. c D ass el b e gilt f ür ei n e Alt er u n g
i n S y nt h etis c h e m Fett g as ( S F G), P a us e nl ä n g e 1 s .
8 6 4. E r g e b ni s s e I - M o d e l l e l e k t r o d e n
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A b bil d u n g 4. 4 9: A us w ert u n g d er Er h ol u n g d es P u m pstr o ms d er El e ktr o d e n n a c h d e n
Z wis c h e n m ess u n g e n. a H al b w erts z eit e n d es R e g e n er ati o ns e ﬀ e kt es b Str o m a m plit u d e n
d es R e g e n er ati o ns e ﬀ e kt es a m B eis pi el z w ei er El e ktr o d e n.
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A b bil d u n g 4. 5 0: P u m pstr o m v erl a uf w ä hr e n d d er h y dr ot h er m al e n Alt er u n g. N a c h z w ei
T a g e n f a n d ei n e Z wis c h e n m ess u n g d er I m p e d a n z st att ( A b b. 4. 5 1).
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A b bil d u n g 4. 5 1: Dr ei p u n kt-I m p e d a n z m ess u n g e n v or d er h y dr ot h er m al e n Alt er u n g,
n a c h z w ei u n d n a c h vi er T a g e n ( 6 9 0 ◦ C , 1 0 − 4 b ar O 2 ). D er R C T ni m mt n ur a nf ä n g-
li ch z u, s p ät er bl ei bt er k o nst a nt. a N a n o b N a n o- A c N a n o- B d N a n o- C.
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4. 5. 3 B e w e r t u n g u n d A u s s a g e k r a f t
c h r o n o a m p e r o m e t ri s c h e r M e s s u n g e n i m
Hi n b li c k a u f A l t e r u n g s m e c h a ni s m e n
Li e gt i m Te m p er at ur b er ei c h o b er h al b v o n 6 5 0 ◦ C u n d S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k o b er h al b
v o n 1 0 − 3 b ar ei n e Er h ö h u n g d es ü b er di e Z eit i nt e gri ert e n Str o m es b ei ei n e m S p a n-
n u n gss pr u n g a n d er El e ktr o d e v or, s o k a n n di es v ers c hi e d e n e Urs a c h e n h a b e n. Ei n er-
s eits k a n n ei n e g e o m etris c h e Ver gr ö ß er u n g d er Z w ei p h as e n gr e n z ﬂ ä c h e Pl ati n – Zir k o-
ni u m di o xi d v orli e g e n. A n d er ers eits k a n n ei n g esti e g e n er El e ktr o d e n wi d erst a n d d a z u
f ü hr e n, d ass di e K a p a zit ät a uf gr u n d l a n gs a m er er E ntl a d u n g z u ei n e m h ö h er e n Gr a d
g el a d e n wir d.
D er Gl ei c hstr o m, d er w ä hr e n d d er Alt er u n g d ur c h di e El e ktr o d e g e p u m pt w er d e n k a n n,
v erl ä uft m eist bi e x p o n e nti ell a bf all e n d, oft mit ei n e m li n e ar e n A nt eil. Di es e b e o b a c ht e-
t e Alt er u n g k orr eli ert j e d o c h ni c ht ei n d e uti g mit d er Er h ö h u n g d es Wi d erst a n ds i n d er
I m p e d a n z m ess u n g. Di e Z u or d n u n g d er El e ktr o d e n pr o z ess e z u m r e v ersi bl e n u n d irr e-
v ersi bl e n A bsi n k e n d es P u m pstr o ms ist d a h er s c h wi eri g. I n j e d e m F all e h ä n gt a b er d er
P u m pstr o m v erl a uf ei n d e uti g mit d er Fei nstr u kt ur d er El e ktr o d e z us a m m e n, s ol a n g e
di e Pr o b e n gl ei c h z eiti g i m R o hr of e n pr üfst a n d v er m ess e n w er d e n. Es wir d d a h er a u c h
ei n d e utli c h er Ei n ﬂ uss ni c ht w eit er i d e nti ﬁ zi er b ar er M ess b e di n g u n g e n i m Pr üfst a n d
v er m ut et.
K a pi t e l 5
M e t h o d e n b e w e r t u n g
Di e i m v ori g e n K a pit el v or g est ellt e n M et h o d e n z ur C h ar a kt erisi er u n g d er M o d ell el e k-
tr o d e n w er d e n i m F ol g e n d e n z us a m m e n g ef asst u n d hi nsi c htli c h i hr er Ei g n u n g z ur Fest-
st ell u n g v o n Alt er u n gs e ﬀ e kt e n b e w ert et. I m n ä c hst e n K a pit el w er d e n di es e M et h o d e n
a uf di e El e ktr o d e n r e al er L a m b d as o n d e n a n g e w e n d et.
Bil d g e b e n d e V e rf a h r e n Di e q u a ntit ati v e G ef ü g e a n al ys e v er mitt elt ei n e n a ns c h a u-
li c h e n Ei n dr u c k v o n d er Fei nstr u kt ur d er El e ktr o d e n u n d ei n e Q u a nti ﬁ zi er u n g wi c hti-
g er Fei nstr u kt ur p ar a m et er. Di es e r ei c h e n j e d o c h ni c ht f ür di e ei n d e uti g e B es c hr ei b u n g
ei n er El e ktr o d e a us. D a d as Verf a hr e n z erst ör e n d u n d s e hr a uf w e n di g ist, u n d Ver ä n d e-
r u n g e n d er Fei nstr u kt ur d ur c h di e Alt er u n g a uf di es er A u ﬂ ös u n gs e b e n e ( 5 0 n m ) ni c ht
er w art et w er d e n, wir d d as Verf a hr e n ni c ht z ur C h ar a kt erisi er u n g g e alt ert er El e ktr o d e n
ei n g es et zt. Di e R ast er el e ktr o n e n mi kr os k o pi e er m ö gli c ht es, q u alit ati v e Ver ä n d er u n g e n
a n d er F or m u n d B el e g u n g d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e f est z ust ell e n, s o wi e d e n m o n o kli n e n
A nt eil d es Y S Z a b z u bil d e n.
I m p e d a n z s p e k t r o s k o pi e Mit d er M et h o d e d er I m p e d a n z m ess u n g l ässt si c h di e Wi-
d erst a n ds er h ö h u n g d er El e ktr o d e d et e kti er e n u n d q u a nti ﬁ zi er e n. A u ß er d e m ist ei n e g e-
tr e n nt e A n al ys e d er El e ktr o d e n pr o z ess e m ö gli c h u n d es k a n n ei n e A uss a g e ü b er di e
R e v ersi bilit ät d er Wi d erst a n ds er h ö h u n g g etr o ﬀ e n w er d e n. Es w ur d e b est äti gt, d ass
d er El e ktr o d e n wi d erst a n d d ur c h ei n e Alt er u n g i n w ass er d a m pf h alti g er At m os p h är e z u-
ni m mt, wi e b er eits v o n V o n a u [ 6] g e z ei gt.
El e ktr o d e n, di e mit ei n er k at h o dis c h e n S p a n n u n g g e alt ert w er d e n, p ass e n si c h a n di e
B el ast u n g a n, s o d ass R S i n ei n er I m p e d a n z m ess u n g u nt er k at h o dis c h er S p a n n u n g U D C
ni e d er o h mi g er u n d u nt er a n o dis c h er S p a n n u n g h o c h o h mi g er ist als i m N e u z ust a n d.
Di e I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e ist z erst ör u n gsfr ei a n w e n d b ar u n d li ef ert ä u ß erst pr ä zis e
9 0 5. M e t h o d e n b e w e r t u n g
T a b ell e 5. 1: Ü b ersi c ht ü b er di e i n K a p. 4 v er w e n d et e n M et h o d e n u n d B e w ert u n g d er
A uss a g e kr aft ü b er Fei nstr u kt ur u n d Alt er u n gs z ust a n d.
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4. 1 R E M ✘ ✔ ✔ B el e g u n g u n d Str u kt ur d er Pt- O b er ﬂ ä c h e,
m- Y S Z si c ht b ar
✔
Q G A ✘ ✔ ✘ ni c ht a usr ei c h e n d f ür B e w ert u n g d er Alt e-
r u n g, s e hr a uf w e n di g
✘
4. 2 EI S ✔ ✔ ✔ A u ﬂ ös u n g ei n z el n er El e ktr o d e n pr o z ess e
i n A b h ä n gi g k eit v o n Alt er u n gs z eit u n d
U D C . U nt ers c h ei d u n g v ers c h. Fei nstr u kt u-
r e n d ur c h G e wi c ht u n g R C T :R S .
✔
4. 3 C V 4 5 0 ◦ C ✔ ✔ ✘ U nt ers c h ei d u n g v ers c h. Fei nstr u kt ur e n
d ur c h P e a k v er h ält nis I m a x, 1 :I m a x, 2 . N a c h
Alt er u n g k a u m si c ht b ar e P e a ks.
✘
C V  >
6 5 0 ◦ C
✔ ✔ (✔ ) U nt ers c h ei d u n g v ers c h. Fei nstr u kt ur e n
d ur c h R 0 u n d I G r e n z , Alt er u n gs e ﬀ e kt b ei
h y dr ot h er m al er Alt er u n g g eri n g.
✔
4. 4 C V i n
H 2 S O 4 (l)
(✔ ) (✔ ) ✔ U nt ers c h ei d u n g n ur b ei s e hr u nt ers c hi e d-
li c h e n A P t a us H- P e a ks. Q u alit ati v e
V er ä n d er u n g d er Pt- O b er ﬂ ä c h e nstr u kt ur
a n H- P e a k- Ver h ält niss e n er k e n n b ar. Si-
Ver gift u n g f ü hrt z u v erri n g ert e m O- P e a k.
✔
4. 5 C A ( C dl ) ✔ ✘ (✔ ) Alt er u n g z ei gt k a p a ziti v e E ﬀ e kt e, di e a b er
a u c h a uf di e R- Er h ö h u n g z ur ü c k g e h e n
k ö n nt e n.
✔
C A ( I P ) ✔ ✔ (✔ ) Gl ei c h e El e ktr o d e nt y p e n v er h alt e n si c h
a n al o g, a b er w ä hr e n d d er Alt er u n g k ei-
n e K orr el ati o n mit Wi d erst ä n d e n a us EI S.
L a n g z eitst a bil er e Wi d erst ä n d e i n f e u c ht er
At m os p h är e.
(✔ )
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I nf or m ati o n e n ü b er d as el e ktr o c h e mis c h e Ver h alt e n d er El e ktr o d e.
F e s t el e k t r ol y t- C y cl o v ol t a m m e t ri e T = 4 5 0 ◦ C B ei ei n e m k at h o dis c h e n S c a n
n a c h a n o dis c h er H alt e z eit z ei gt si c h a n z w ei P e a ks di e Ei g e ns c h aft d es El e ktr o d e n-
s yst e ms, S a u erst o ﬀ z u s p ei c h er n. N a c h d er Alt er u n g d er El e ktr o d e n h at si c h d er El e k-
tr o d e n wi d erst a n d st ar k er h ö ht, u n d di e Bil d u n g v o n S a u erst o ﬀ p e a ks ist u nt er d e n g e-
w ä hlt e n B e di n g u n g e n b ei n a h e g ar ni c ht m e hr si c ht b ar. O b di e Gr ö ß e u n d Art d er
S p ei c h er k a p a zit ät e n si c h ( z. B. d ur c h ei n e Ä n d er u n g d er El e ktr o d e nf ei nstr u kt ur) v er-
ä n d ert h a b e n, l ässt si c h d a h er n a c h d er Alt er u n g ni c ht f estst ell e n.
T > 6 5 0 ◦ C D er gl ei c h g e wi c hts n a h e G es a mt el e ktr o d e n wi d erst a n d er h ö ht si c h d ur c h
di e h y dr ot h er m al e Alt er u n g gl ei c h m ä ßi g i m g es a mt e n Te m p er at ur- u n d S a u erst o ﬀ p ar-
ti al dr u c k b er ei c h. Ei n e er h ö ht e A kti vi er u n gs e n er gi e i m mittl er e n p ( O 2 )- B er ei ch k o n nt e
b ei d er Mi kr o- El e ktr o d e n a c h g e wi es e n w er d e n.
D er Gr e n zstr o m d er El e ktr o d e n i n s a u erst o ﬀ ar m er At m os p h är e wir d d er C oli miti e-
r u n g a us A ds or pti o n / O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n z u g es c hri e b e n. N a c h d er Alt er u n g ist di e
A kti vi er u n gs e n er gi e f ür di es e n Pr o z ess n ur w e ni g er h ö ht u n d di e Festst ell u n g ei n es
h y dr ot h er m al e n Alt er u n gs e ﬀ e kt es d a h er k a u m m ö gli c h. D a ei n e r e alistis c h e Alt er u n g
e v e nt u ell gr ö ß er e n Ei n ﬂ uss a uf di e C y cl o v olt a m m o gr a m m e h at, wir d di e M et h o d e i m
f ol g e n d e n K a pit el a u c h a n r e alistis c h g e alt ert e n L a m b d as o n d e n ei n g es et zt.
C y cl o v ol t a m m e t ri e i n w ä s s ri g e m El e k t r ol y t e n Di e C y cl o v olt a m m etri e i n w äss-
ri g e m El e ktr ol yt e n k a n n ei n g es et zt w er d e n, u m q u alit ati v e ( u n d b ei Ver gl ei c h u nt er-
s c hi e dli c h er Fei nstr u kt ur e n a u c h q u a ntit ati v e) Ver ä n d er u n g e n ei n er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e
a uf ei n e m Fest el e ktr ol yt e n f est z ust ell e n. F ür ei n e a bs ol ut e B esti m m u n g d er Pl ati n o-
b er ﬂ ä c h e v o n C er m et- El e ktr o d e n ist di e M et h o d e ni c ht g e ei g n et.
Es k ö n n e n q u alit ati v e Ver ä n d er u n g e n a n r e d u zi ert e n, h y dr ot h er m al g e alt ert e n s o wi e
sili ci u m v er gift et e n El e ktr o d e n i m D e c ks c hi c ht di a gr a m m b e o b a c ht et w er d e n. I ns g es a mt
k o n nt e erst m als g e z ei gt w er d e n, d ass ei n e C h ar a kt erisi er u n g v o n H o c ht e m p er at ur el e k-
tr o d e n i n w ässri g er L ös u n g m ö gli c h ist. Di e A uss a g e ü b er di e A kti vit ät d er O b er ﬂ ä c h e
ist a u c h f ür H o c ht e m p er at ur m ess u n g e n r el e v a nt.
C h r o n o a m p e r o m e t ri e Di e B esti m m u n g ei n er D o p p els c hi c ht k a p a zit ät a n d er Pt| Y S Z-
Gr e n z ﬂ ä c h e mitt els C hr o n o a m p er o m etri e ist m ö gli c h. Ei n e Ver ä n d er u n g d er g e m ess e-
n e n L a d u n gs m e n g e k a n n j e d o c h z w ei Urs a c h e n h a b e n: Ei n ers eits ei n e g e o m etris c h e
Ver ä n d er u n g d er Z w ei p h as e n gr e n z ﬂ ä c h e, a n d er ers eits ei n e n v er ä n d ert e n El e ktr o d e n-
wi d erst a n d. Di e M et h o d e h at si c h als ni c ht z u v erl ässi g f ür di e El e ktr o d e n b e w ert u n g
g e z ei gt.
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D er Gl ei c hstr o m, d er w ä hr e n d d er h y dr ot h er m al e n B e a ufs c hl a g u n g d ur c h di e El e k-
tr o d e g e p u m pt wir d, v erl ä uft m eist bi e x p o n e nti ell a bf all e n d, oft mit ei n e m li n e ar e n
A nt eil. Di es e b e o b a c ht et e Alt er u n g k orr eli ert j e d o c h ni c ht ei n d e uti g mit d er Er h ö h u n g
d es Wi d erst a n ds i n d er I m p e d a n z m ess u n g. Di e Z u or d n u n g d er El e ktr o d e n pr o z ess e z u m
r e v ersi bl e n u n d irr e v ersi bl e n A bsi n k e n d es P u m pstr o ms ist d a h er s c h wi eri g. I n j e d e m
F all e h ä n gt a b er d er P u m pstr o m v erl a uf ei n d e uti g mit d er El e ktr o d e nstr u kt ur z us a m-
m e n, s o d ass ei n e q u alit ati v er Ver gl ei c h v ers c hi e d e n er El e ktr o d e nstr u kt ur e n m ö gli c h ist.
I m f ol g e n d e n K a pit el wir d a n r e alistis c h i m M ot or pr üfst a n d g e alt ert e n S pr u n gs o n d e n
st att ei n es P u m pstr o ms di e N er nsts p a n n u n g a uf g e z ei c h n et.
K a pi t e l 6
E r g e b ni s s e I I - L a m b d a s o n d e n
I n di es e m K a pit el w er d e n di e Er g e b niss e d er C h ar a kt erisi er u n g v o n r e alistis c h g e alt er-
t e n El e ktr o d e n v o n L a m b d as o n d e n v or g est ellt. Es w er d e n hi er b ei S pr u n g- u n d Br eit-
b a n ds o n d e n v or u n d n a c h d e m B etri e b i m M ot or pr üfst a n d, s o wi e S pr u n gs o n d e n a us
d e m l a n gj ä hri g e n Str a ß e n v er k e hrs b etri e b i n A ut o m o bil e n u nt ers u c ht u n d di e Er g e b nis-
s e dis k uti ert.
Z u B e gi n n ( A bs c h nitt 6. 1) w er d e n di e Er g e b niss e d er ü bli c h er w eis e a n g e w e n d et e n
St a n d ar d- Verf a hr e n b es pr o c h e n, di e erst e I nf or m ati o n e n ü b er d e n Z ust a n d d er L a m b-
d as o n d e n li ef er n. I n A bs c h nitt 6. 2 f ol g e n di e Er g e b niss e d er i n K a p. 4 a uf M o d ell el e k-
tr o d e n a n g e w e n d et e n Verf a hr e n.
6. 1 S t a n d a r d- V e r f a h r e n
6. 1. 1 S t a ti s c h e L a m b d a k e n n li ni e
Di e L a m b d a k e n nli ni e wir d mit s y nt h etis c h e n G as mis c h u n g e n a us C O, C O 2 , H2 , H2 O,
C 3 H 8 , N O, O2 u n d N 2 a uf g e n o m m e n. F ür ei n e v er b ess ert e G e n a ui g k eit wir d di e M ess-
z eit n a h e d es er w art et e n L a m b d as pr u n gs v erl ä n g ert u n d m e hr M ess p u n kt e g es et zt.
Di e t h e or etis c h e K e n nli ni e ist i n A b b. 6. 1 a b g e bil d et. D a d er L a m b d as pr u n g d er S o n-
d e n i n d er R e alit ät i m l ei c ht m a g er e n G as st att ﬁ n d et ( b e di n gt d ur c h di e s c h n ell er e
Di ﬀ usi o ns g es c h wi n di g k eit v o n Fett g as k o m p o n e nt e n wi e H 2 i m Ver gl ei c h z u O2 i n d er
p or ös e n S c h ut zs c hi c ht ü b er d er El e ktr o d e), si n d di e M ess p u n kt e d ort di c ht er g es et zt.
Misst m a n di e S p a n n u n g z wis c h e n L uft u n d d e m G as g e mis c h mit ei n er El e ktr ol ys e z ell e
( Zir o x S G M 5 E L, bl a u i n A b b. 6. 1), di e ei n e gr o ß e, o ﬀ e n e El e ktr o d e n o b er ﬂ ä c h e b esit zt,
s o ﬁ n d et d er L a m b d as pr u n g wi e er w art et n a h e b ei λ = 1 st att. Di e U ms et z u n g v o n
Fett g as k o m p o n e nt e n, v er m utli c h b es o n d ers C 3 H 8 , ist j e d o c h ni c ht s c h n ell g e n u g, u m
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A b bil d u n g 6. 1: T h e or etis c h er Verl a uf d er st atis c h e n L a m b d a- K e n nli ni e (s c h w ar z) b ei
d e n a m Pr üfst a n d ei n g est ellt e n G as g e mis c h e n. D a d er S pr u n g t ats ä c hli c h i m l ei c ht
m a g er e n G as a uftritt (s. A b b. 6. 2), li e g e n d ort m e hr M ess p u n kt e v or. B ei M ess u n g d er
S p a n n u n g mit d e m S a u erst o ﬀ a n al ys at or ( bl a u) ﬁ n d et d er S pr u n g z w ar n a h e b ei λ = 1
st att, di e Fett g as e w er d e n j e d o c h ni c ht s c h n ell g e n u g u m g es et zt. λ b er e c h n et a us d e m
G as g e mis c h n a c h Pis c hi n g er [ 1 4].
d as v or b eistr ö m e n d e G as i ns Gl ei c h g e wi c ht z u s et z e n. D a h er wir d di e t h e or etis c h e i n
Fett g as er w art et e S p a n n u n g ni c ht err ei c ht.
M o t o r p r üf s t a n d s b e t ri e b ( M P B ) Di e L a m b d a k e n nli ni e d er S pr u n gs o n d e n ( A b b.
6. 2 a) h at i hr e n S pr u n g p u n kt ( U N = 4 5 0 m V ) i m N e u z ust a n d b ei c a. λ = 1 .0 0 8 u n d
ist n a c h d e m Pr üfst a n ds b etri e b et w as i n Ri c ht u n g f ett er er G as g e mis c h e v ers c h o b e n z u
λ = 1 .0 0 6 . B ei d e n Br eit b a n ds o n d e n ( A b b. 6. 2 b) ist e nts pr e c h e n d d er N ull p u n kt d es
P u m pstr o ms v o n λ = 1 .0 1 4 a uf λ = 1 .0 1 2 v ers c h o b e n. Ei n e Alt er u n g d er El e ktr o d e n
o d er Z us et z u n g d er S c h ut zs c hi c ht e n o d er Di ﬀ usi o ns b arri er e n mit Ver u nr ei ni g u n g e n ist
m eist ( wi e o b e n b es c hri e b e n) mit ei n er Vers c hi e b u n g d er K e n nli ni e i n d e n M a g er g as-
b er ei c h v er b u n d e n. Di es s c h ei nt hi er ni c ht d er F all z u s ei n. Ei n e Ver gift u n g d er El e k-
tr o d e n u n d di e d a mit ei n h er g e h e n d e v er ä n d ert e Gl ei c h g e wi c hts ei nst ell u n g z ei gt si c h a n
d er N er nsts p a n n u n g i m f ett e n u n d m a g er e n G as. Di e Fett- u n d M a g ers p a n n u n g d er
S pr u n gs o n d e n u n d di e K e n nli ni e nst ei g u n g d er Br eit b a n ds o n d e n si n d all er di n gs u n v er-
ä n d ert u n d l ass e n k ei n e El e ktr o d e n v er gift u n g er k e n n e n.
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A b bil d u n g 6. 2: Verl a uf d er st atis c h e n a L a m b d a- K e n nli ni e d er S pr u n gs o n d e n b
P u m pstr o m- K e n nli ni e d er Br eit b a n ds o n d e n v or u n d n a c h d e m M ot or pr üfst a n ds b etri e b
( M P B).
S t r a ß e n v e r k e h r s b e t ri e b S o n d e Nr. 4 misst i m Fett e n k ei n e S p a n n u n g, w as v er m ut-
li c h d ur c h ei n e Ver gift u n g d er R ef er e n zl uft ü b er ei n e n u n di c ht e n R ef er e n z k a n al z ust a n-
d e k o m mt, s o d ass si c h a u c h di e R ef er e n z el e ktr o d e i n Fett g as b e ﬁ n d et. Di e d e utli c h e
M a g er v ers c hi e b u n g d er K e n nli ni e w eist a uf ei n e Vers ott u n g d er a b g ass eiti g e n S c h ut z-
s c hi c ht a uf d er El e ktr o d e hi n. D a d ur c h di ﬀ u n di er e n di e A b g as e l a n gs a m er d ur c h di e
S c h ut zs c hi c ht a n di e El e ktr o d e h er a n. Di e kl ei n e n H 2 - M ol e k ül e k ö n n e n j e d o c h i m G e-
g e ns at z z u d e n gr ö ß er e n M ol e k ül e n, i ns b es o n d er e O 2 tr ot z d er Vers ott u n g n a c h wi e v or
r as ch bis z ur El e ktr o d e g el a n g e n, s o d ass a u c h n o c h b ei λ > 1 ei n e Fett g as at m os p h är e
a n d er El e ktr o d e v orli e gt. Di e L a m b d a- K e n nli ni e ist d a d ur c h i ns M a g er e v ers c h o b e n.
S o n d e Nr. 1 z ei gt ei n e A bs e n k u n g d er S p a n n u n g i m Fett e n i m Ver gl ei c h z u d e n R e-
f er e n zs o n d e n. Et w as w e ni g er st ar k ist di es er E ﬀ e kt a u c h b ei d e n S o n d e n Nr. 2 u n d 3
a us g e pr ä gt. Di es d e ut et a uf ei n e Ver gift u n g d er El e ktr o d e n hi n, di e z u ei n er v er ä n d ert e n
Gl ei c h g e wi c hts ei nst ell u n g f ü hrt.
6. 1. 2 D y n a mi s c h e s R e g e l v e r h a l t e n
Z ur M ess u n g d er R e a kti o ns z eit v o n L a m b d as o n d e n w er d e n z w ei u nt ers c hi e dli c h e d y-
n a mis c h e Verf a hr e n a n g e w e n d et. Z u n ä c hst w er d e n b ei 3 5 0 ◦ C a b w e c hs el n d f ür j e ei n e
S e k u n d e ei n f ett es ( λ = 0 .9 7 ) u n d ei n m a g er es G as g e mis c h ( λ = 1 .0 3 ) d ur c h di e Pr üf-
k a m m er g el eit et. B ei d e G as g e mis c h e b est e h e n a us ei n e m Gr u n d g as, d e m d a n n i m F all e
d es f ett e n G e mis c h es m e hr C O, C O 2 u n d H 2 , i m F all e d es m a g er e n G e mis c h es m e hr
L uft z u g es et zt wir d. Di e Z us a m m e ns et z u n g d er G as e ist i n T a b. 6. 1 a n g e g e b e n. D a b ei
wir d di e S o n d e ns p a n n u n g a uf g e z ei c h n et.
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A b bil d u n g 6. 3: L a m b d a- K e n nli ni e n v o n S pr u n gs o n d e n a us d e m Str a ß e n v er k e hrs b e-
tri e b.
T a b ell e 6. 1: Z us a m m e ns et z u n g d er G as mis c h u n g e n i n % f ür di e M ess u n g d es d y n a mi-
s c h e n R e g el v er h alt e ns.
G as g e mis c h λ C O C O 2 H 2 H 2 O O 2 N 2
m a g er 1. 0 3 0. 1 0 0. 0 8 0. 0 8 2. 8 9 1. 9 8 9 4. 8 7
f ett 0. 9 7 0. 9 9 0. 7 7 0. 7 7 0. 9 1 1. 9 8 9 4. 5 8
I n ei n e m z w eit e n E x p eri m e nt r e g elt di e S o n d e di e Ei ns prit z u n g v o n f ett e m u n d m a g e-
r e m G as g e mis c h s el bst. S o b al d di e S p a n n u n g v o n 4 5 0 m V ü b ers c hritt e n wir d, di e S o n d e
als o Fett g as d et e kti ert, wir d M a g er g as ei n g el eit et; wir d di es e S p a n n u n g u nt ers c hritt e n,
l öst di e S o n d e di e Ei nl eit u n g v o n Fett g as a us. Di e R e g elf ä hi g k eit d er S o n d e wir d d ur c h
di e K e n n z a hl λ d y n d es t ats ä c hli c h ei n g er e g elt e n G e mis c hs c h ar a kt erisi ert.
M o t o r p r üf s t a n d s b e t ri e b Di e R e a kti o ns g es c h wi n di g k eit d er S o n d e n a uf We c hs el
z wis c h e n Fett- u n d M a g er g as trl b z w. tl r ( A b b. 6. 4) wir d a n d er Z eit a b g el es e n, di e
di e S o n d e f ür d as D ur c hl a uf e n d es S p a n n u n gs b er ei c hs z wis c h e n U = 0 .4 m V u n d
U = 0 .7 m V b e n öti gt. Di e Fett- M a g er- Z eit trl b etr ä gt f ür di e S pr u n gs o n d e n 5 - 7 ms u n d
bl ei bt n a c h d e m Pr üfst a n ds b etri e b u n v er ä n d ert, di e Z eit f ür d e n M a g er- Fett- S pr u n g
v er k ür zt si c h s o g ar g eri n gf ü gi g v o n v or h er 7 - 1 1 ms a uf di es el b e n Wert e. Ei n e Ver ä n d e-
r u n g d er g e m ess e n e n S o n d e ns p a n n u n g e n ist i n b ei d e n G as g e mis c h e n ni c ht v or h a n d e n.
Di e Br eit b a n ds o n d e n h a b e n v erl ä n g ert e R e a kti o ns z eit e n v o n c a. 7 - 1 1 ms v or d e m
Pr üfst a n ds b etri e b a uf bis z u 2 0 - 2 5 ms d a n a c h, s o wi e ei n e u m c a. 4 0 m V a b g es e n k-
6. 1. S t a n d a r d- V e r f a h r e n 9 7
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A b bil d u n g 6. 4: M ess u n g d er R e a kti o n v o n a S pr u n gs o n d e n b Br eit b a n ds o n d e n v or
u n d n a c h M ot or pr üfst a n ds b etri e b ( M P B) a uf v or g e g e b e n e Fett- M a g er- G as w e c hs el i m
0 .5 H z - T a kt.
t e Fetts p a n n u n g. Di es e ist f ür ei n e l ei c ht e El e ktr o d e n v er gift u n g c h ar a kt eristis c h. Di e
Ü b ers c h wi n g er b ei m We c hs el d es G as g e mis c hs k o m m e n d ur c h ei n e n k ur zfristi g e n Ü b er-
dr u c k z ust a n d e. B ei m We c hs el v o m m a g er e n z u m f ett e n G e mis c h wir d als o z u n ä c hst
d as n o c h v or h a n d e n e M a g er g as k o m pri mi ert, w as z u ei n er ni e dri g er e n S o n d e ns p a n n u n g
f ü hrt, d a n n f ol gt k o m pri mi ert es f ett es G as g e mis c h, d ass d e n Ü b ers c h wi n g er z u h ö h er er
S p a n n u n g h er v orr uft. D er H o hlr a u m d er Br eit b a n ds o n d e n v er z ö g ert v er m utli c h d e n
Dr u c k a us gl ei c h, s o d ass d er E ﬀ e kt d ort v erst är kt wir d.
Di e S el bstr e g el u n g d er S o n d e n mit d e m Zi el, ei n λ = 1 - G e mis c h ei n z ust ell e n, ist i n
A b b. 6. 5 g e z ei gt. D er erst e G as w e c hs el ﬁ n d et b ei t = 1 s st att. I n di es er A b bil d u n g ist
di e b es c hl e u ni gt e R e g el u n g d er S pr u n gs o n d e n n a c h Pr üfst a n ds b etri e b u n d i m G e g e n-
s at z d a z u di e d e utli c h e Verl a n gs a m u n g d er G as er k e n n u n g b ei d e n b etri e b e n e n Br eit-
b a n ds o n d e n d e utli c h z u s e h e n.
Di e b ei d e n d y n a mis c h e n M ess v erf a hr e n z ei g e n, d ass si c h di e Br eit b a n ds o n d e n d ur c h
d e n M ot or pr üfst a n ds b etri e b et w as v erl a n gs a mt h a b e n u n d i hr e Fetts p a n n u n g g es u n-
k e n ist, w ä hr e n d di e S pr u n gs o n d e n i n di es er Hi nsi c ht s o g ar g eri n gf ü gi g b ess er g e w or d e n
si n d. Ei n wi c hti g er Gr u n d d af ür ist di e a m p er o m etris c h e M ess w eis e d er Br eit b a n ds o n-
d e n, di e ei n e st ä n di g e Str o m b el ast u n g d er El e ktr o d e n b e d e ut et u n d d a d ur c h z us ät zli c h e
Alt er u n gs e ﬀ e kt e h er v orr uf e n k a n n.
S t r a ß e n v e r k e h r s b e t ri e b Di e R e a kti o ns z eit ist d e ﬁ ni ert als di e Z eit, i n d er di e g e-
m ess e n e S o n d e ns p a n n u n g b ei ei n e m a br u pt e n G as w e c hs el d e n B er ei c h v o n 0 .4 V bis 0 .7 V
d ur c hl ä uft. B ei d er R e a kti o ns z eit- M ess u n g ( A b b. 6. 6 u n d T a b. 6. 2) w er d e n di e erf or d er-
li c h e n R e a kti o ns z eit e n d er S o n d e n f ür ei n e n Fett- M a g er- (tR L ) s o wi e M a g er- Fett w e c hs el
(tL R ) l e di gli c h v o n S o n d e Nr. 4 ü b ers c hritt e n. Tr ot z d e m z ei gt a u c h S o n d e Nr. 3 ei n e
9 8 6. E r g e b ni s s e I I - L a m b d a s o n d e n
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A b bil d u n g 6. 5: S el bstr e g el u n g v o n a S pr u n gs o n d e n b Br eit b a n ds o n d e n v or u n d n a c h
M ot or pr üfst a n ds b etri e b ( M P B) mit d e m Zi el ei n λ = 1 - G e mis c h ei n z ust ell e n.
d e utli c h v erl a n gs a mt e R e a kti o n a uf d e n Fett- M a g er- We c hs el. S o n d e Nr. 4 ist i n d er
d y n a mis c h e n M ess u n g - i m G e g e ns at z z ur st atis c h e n M ess u n g d er L a m b d a- K e n nli ni e
- m essf ä hi g, d. h. di e R ef er e n zs eit e wir d w ä hr e n d d er d y n a mis c h e n M ess u n g ni c ht mit
Fett g as v er gift et. S o n d e Nr. 1 z ei gt ei n e u m c a. 8 0 m V ni e dri g er e Fetts p a n n u n g U R als
di e R ef er e n z, w as all er di n gs n o c h ni c ht kritis c h f ür di e R e g elf ä hi g k eit ist.
B ei d er S el bstr e g el u n g d er Fett- u n d M a g er p h as e n ( A b b. 6. 7) r e g el n di e S o n d e n all e
i n n er h al b d es N or m b er ei c hs, w o b ei di e S o n d e n Nr. 3 u n d 4 b er eits v erl ä n g ert e M a-
g er p h as e n b esit z e n u n d d a d ur c h ei n et w as m a g er er es G e mis c h ei nr e g el n. Ei n e w eit er e
wi c hti g e Gr ö ß e ist di e R e g elfr e q u e n z ν C L , di e b ei 2 .5 H z ± 1 .0 H z li e g e n s oll. S o n d e Nr. 4
err ei c ht di es e erf or d erli c h e R e g elfr e q u e n z ni c ht m e hr.
6. 2 U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t
bi l d g e b e n d e n u n d e l e k t r o c h e mi s c h e n
V e r f a h r e n
Di e M et h o d e n i m v ori g e n A bs c h nitt si n d St a n d d er Te c h ni k. Mit i h n e n ist z w ar ei n e
Ei nt eil u n g i n f u n kti o nsf ä hi g e u n d ni c ht f u n kti o nsf ä hi g e S o n d e n m ö gli c h ( a n h a n d d er
i n T a b. 6. 2 v or g e g e b e n e n S oll w ert e). Di e Urs a c h e n f ür ei n b esti m mt es S o n d e n v er h alt e n
k ö n n e n j e d o c h ni c ht a uf g e kl ärt w er d e n. Di es e w er d e n i n d e n f ol g e n d e n U nt er k a pit el n
mit d e n i n K a p. 4 v or g est ellt e n M et h o d e n u nt ers u c ht.
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
e l e k t r o c h e mi s c h e n V e r f a h r e n 9 9
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A b bil d u n g 6. 6: M ess u n g d er R e a kti o n v o n S pr u n gs o n d e n a us d e m Str a ß e n v er k e hrs b e-
tri e b a uf v or g e g e b e n e Fett- M a g er- G as w e c hs el i m 0 .5 H z - T a kt.
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A b bil d u n g 6. 7: S el bstr e g el u n g v o n S pr u n gs o n d e n a us d e m Str a ß e n v er k e hrs b etri e b mit
d e m Zi el ei n λ = 1 - G e mis c h ei n z ust ell e n.
1 0 0 6. E r g e b ni s s e I I - L a m b d a s o n d e n
T a b ell e 6. 2: St atis c h e u n d d y n a mis c h e K e n n w ert e v o n S pr u n gs o n d e n a us d e m Str a ß e n-
v er k e hrs b etri e b. Wert e, di e a u ß er h al b d es N or m b er ei c hs li e g e n, si n d f ett g e dr u c kt.
1 2 3 4 R ef. V or g a b e
S t a t. λ - K e n nli ni e
λ st at b ei 4 5 0 m V 1. 0 0 6 1. 0 0 5 1. 0 0 7 1. 0 1 4 1. 0 0 7 1. 0 0 9 ± 0. 0 0 7
U R (λ = 0 .9 7) / m V 8 3 9 8 4 3 8 4 6 2 1 8 6 3 8 0 0 ± 6 0
U L (λ = 1 .0 3) / m V 3 2 5 4 6 3 3 0 7 5 ( 5 0± 4 0 b ei λ = 1. 1)
R e a k ti o n s z ei t
tR L / ms 8. 5 1 5. 5 5 0. 5 2 2 9. 0 6. 0 ≤ 1 2 5. 0
tL R / ms 1 9. 0 9. 5 2 5. 0 7 6. 5 6. 5 ≤ 6 0. 0
U R (λ = 0 .9 7) / m V 7 5 1 8 2 9 8 3 8 8 1 7 8 3 8 8 0 0 ± 6 0
U L (λ = 1 .0 3) / m V 3 7 6 1 1 0 0 8 6 8 4 ( 5 0± 4 0 b ei λ = 1. 1)
S el b s t r e g el u n g
λ d y n 1. 0 1 0 1. 0 1 1 1. 0 1 3 1. 0 1 7 1. 0 1 2 1. 0 1 2 ± 0. 0 0 6
ν C L / H z 3. 1 0 2. 7 7 2. 4 0 1. 4 4 2. 9 5 2. 5 ± 1. 0
L e c k a g e
b ei 4 b ar / ml mi n − 1 0. 0 6 8 0. 0 4 1 0. 0 4 2 0. 2 8 9 0. 0 9 5 8 ≤ 0. 1
6. 2. 1 R E M
M o t o r p r üf s t a n d s b e t ri e b Di e i m M ot or pr üfst a n d b etri e b e n e n S pr u n gs o n d e n z ei g e n
w e d er a n d er d e m A b g as z u g e w a n dt e n A u ß e n el e ktr o d e, n o c h a n d er R ef er e n zl uft el e k-
tr o d e si c ht b ar e Ver ä n d er u n g e n i m R E M- Bil d ( A b b. 6. 8). B ei d e n Br eit b a n ds o n d e n ist
hi n g e g e n a n b ei d e n El e ktr o d e n d er K o nt a kt z wis c h e n Pl ati n u n d Y S Z d e utli c h v er-
s c hl e c ht ert ( A b b. 6. 9). Ei n G er üst a us Y S Z, a us d e m si c h di e Pl ati n p h as e z ur ü c k g e z o-
g e n h at, ist a n d e n K o nt a kt ﬂ ä c h e n si c ht b ar. A n d er A u ß e n el e ktr o d e ist di es er B er ei c h
c a. 1 0 0 n m br eit, a n d er I n n e n el e ktr o d e ist er ni c ht d ur c h g ä n gi g v or h a n d e n u n d n ur
c a. 5 0 n m br eit. I nf ol g e d ess e n ist v er m utli c h w e ni g er Dr ei p h as e n gr e n z e f ür di e El e ktr o-
d e nr e a kti o n v erf ü g b ar. Di e A ufsi c ht a uf di e I n n e n el e ktr o d e i n A b b. 6. 9 d z ei gt, d ass i m
Ver gl ei c h z u ei n er n e u e n El e ktr o d e di e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e fr ei v o n i ns elf ör mi g e n B el e g u n-
g e n a us Y S Z ist u n d di e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e a u ß er d e m s e hr gl att ers c h ei nt. Es ist m ö gli c h,
d ass d ur c h di e u nt ers c hi e dli c h e n S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e e ntl a n g d er El e ktr o d e ( h ö h e-
r er p ( O 2 ) n a h e a m G as z utrittsl o c h) a n ei ni g e n St ell e n Pl ati n als Pt O x a b d a m pft u n d
si ch a n a n d er er St ell e wi e d er ni e d ers c hl ä gt, s o d ass d ort di e O b er ﬂ ä c h e g e gl ätt et wir d.
S t r a ß e n v e r k e h r s b e t ri e b Di e S pr u n gs o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b z ei g e n i m
G e g e ns at z z u d e n e n a us d e m M ot or pr üfst a n ds b etri e b d e utli c h e Ver ä n d er u n g e n i m
R E M- Bil d. A n d er A u ß e n el e ktr o d e v o n S o n d e Nr. 1 h a b e n si c h a n d er Gr e n z ﬂ ä c h e
z wis c h e n Pl ati n u n d Y S Z kl ei n e P or e n g e bil d et ( A b b. 6. 1 0 a). A n d er R ef er e n zl uft el e k-
tr o d e h at ä h nli c h wi e b ei d e n Br eit b a n ds o n d e n i m M ot or pr üfst a n ds b etri e b a n m a n c h e n
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
e l e k t r o c h e mi s c h e n V e r f a h r e n 1 0 1
a b
A b bil d u n g 6. 8: R E M- A uf n a h m e n d er a A u ß e n el e ktr o d e u n d b R ef er e n z el e ktr o d e ei n er
S pr u n gs o n d e n a c h M ot or pr üfst a n ds b etri e b. Es si n d k ei n e A u ﬀ älli g k eit e n z u s e h e n.
a b
c d
A b bil d u n g 6. 9: R E M- A uf n a h m e n d er a A u ß e n el e ktr o d e u n d b I n n e n el e ktr o d e ei n er
Br eit b a n ds o n d e n a c h M ot or pr üfst a n ds b etri e b. A n d er Pl ati n / Y S Z- Gr e n z ﬂ ä c h e h at si c h
d er K o nt a kt d er P h as e n v ers c hl e c ht ert. A ufsi c ht a uf di e I n n e n el e ktr o d e c ei n er n e u e n
u n d d ei n er i m M ot or pr üfst a n d b etri e b e n e n Br eit b a n ds o n d e. Di e B el e g u n g d er Pl ati-
n o b er ﬂ ä c h e h at si c h z ur ü c k g e bil d et.
1 0 2 6. E r g e b ni s s e I I - L a m b d a s o n d e n
St ell e n ei n e A bl ös u n g d es Pl ati ns v o m Zir k o ni u m di o xi d st att g ef u n d e n. Di es ist j e d o c h
n ur l o k al d er F all, d er Gr o ßt eil d er Gr e n z ﬂ ä c h e n ist n o c h i nt a kt. A uf d er S c h ut zs c hi c ht
ü b er d er A u ß e n el e ktr o d e b e ﬁ n d et si c h ei n e c a. 1 µ m di c k e S c hi c ht a us A bl a g er u n g e n.
Si e b est e ht h a u pts ä c hli c h a us M g, P u n d O - v er m utli c h M a g n esi u m p h os p h at, s o wi e
Sili ci u m u n d C al ci u m. A u c h Ni c k el, Eis e n u n d N atri u m w ur d e n mit e n er gi e dis p er-
si v er R ö nt g e ns p e ktr os k o pi e ( E D X) d et e kti ert. P h os p h or, Sili ci u m u n d C al ci u m si n d
B est a n dt eil e v o n M ot or öl, M a g n esi u m st a m mt h ä u ﬁ g a us d e m M ot or a bri e b. Eis e n u n d
Ni c k el si n d B est a n dt eil e d es S c h ut zr o hr m at eri als.
A n d er A u ß e n el e ktr o d e v o n S o n d e Nr. 4 si n d n ur w e ni g e P or e n u n d ei n g ut er K o n-
t a kt d er P h as e n er k e n n b ar ( A b b. 6. 1 1 a). Ei ni g e n or m al er w eis e sili k atr ei c h e P arti k el i m
Y S Z- El e ktr ol yt e n u nt er d er El e ktr o d e si n d hi er p or ös. Sili ci u m o xi d bil d et b es o n d ers
i n K o m bi n ati o n mit I o n e n wi e N atri u m, di e a us M ot or öl e n o d er Kr aftst o ﬀ ei n g etr a-
g e n w er d e n k ö n n e n, Gl as p h as e n, di e ei n e ni e dri g e Er w ei c h u n gst e m p er at ur h a b e n. Si e
k ö n n e n b ei e nts pr e c h e n d er Te m p er at ur e ntl a n g v o n K or n gr e n z e n w a n d er n u n d a uf di e
El e ktr o d e g el a n g e n. A b b. 6. 1 1 c z ei gt di e ü b er d er A u ß e n el e ktr o d e li e g e n d e S c h ut z-
s c hi c ht, di e mit e n er gi e dis p ersi v er R ö nt g e ns p e ktr os k o pi e ( E D X) u nt ers u c ht w ur d e. I n
d e n P or e n ﬁ n d et si c h 1 m % Sili ci u m ( K o hl e nst o ﬀ ist v er m utli c h z u m Gr o ßt eil a uf d as
ei n g e dr u n g e n e Ei n b ett mitt el z ur ü c k z uf ü hr e n). O b e n a uf d er S c h ut zs c hi c ht h at si c h ei-
n e c a. 5 µ m di c k e S c hi c ht a us A bl a g er u n g e n g e bil d et. Si e b ei n h alt et v or all e m M g, P
u n d O, v er m utli c h i n F or m v o n M a g n esi u m p h os p h at. A u c h hi er ist Sili ci u m e nt h alt e n,
d as d a h er v er m utli c h ni c ht n ur a us d er Y S Z- K er a mi k, s o n d er n a u c h a us d e m M ot or öl
st a m mt. A n d er R ef er e n z el e ktr o d e ( A b b. 6. 1 1 b) ist d er R ü c k g a n g d er Pl ati n p h as e a n
all e n Gr e n z ﬂ ä c h e n a uf ei n er Br eit e v o n 1 0 0 n m bis 2 0 0 n m si c ht b ar.
6. 2. 2 I m p e d a n z s p e k t r o s k o pi e
I m p e d a n z m e s s u n g e n a n k o n f e k ti o ni e r t e n S o n d e n
U nt er k o nf e kti o ni ert e n S o n d e n ist i n di es e m Z us a m m e n h a n g d as j e w eili g e S e ns or el e-
m e nt i n s ei n e m z u g e h öri g e n s eri e n m ä ßi g e n S c h ut zr o hr z u v erst e h e n.
M o t o r p r üf s t a n d s b e t ri e b Di e N y q uist pl ots d er I m p e d a n z e n ei n er S pr u n gs o n d e si n d
i n A b b. 6. 1 2 a z u s e h e n u n d z ei g e n, d ass di e El e ktr o d e n wi d erst ä n d e n a c h d e m M o-
t or pr üfst a n ds b etri e b er h ö ht si n d. Di e A kti vi er u n gs e n er gi e ä n d ert si c h j e d o c h k a u m
( A b b. 6. 1 2 b u n d c). F ür d e n D ur c htritts wi d erst a n d R C T st ei gt si e v o n 0 .4 e V a uf 0 .5 e V ,
di e A kti vi er u n gs e n er gi e d es O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n ds R S bl ei bt k o nst a nt 0 .7 e V . D er
O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d m a c ht d e n gr ö ßt e n A nt eil d es g es a mt e n El e ktr o d e n wi d erst a n ds
a us. D a h er si n d s o w o hl d er Wi d erst a n d als a u c h di e A kti vi er u n gs e n er gi e d er G es a mt-
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
e l e k t r o c h e mi s c h e n V e r f a h r e n 1 0 3
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A b bil d u n g 6. 1 0: R E M- A uf n a h m e n d er a A u ß e n el e ktr o d e u n d b R ef er e n z el e ktr o d e d er
S pr u n gs o n d e Nr. 1 n a c h Str a ß e n v er k e hrs b etri e b. c A uf d er S c h ut zs c hi c ht h at si c h ei n e
bis z u 1 µ m di c k e A bl a g er u n g g e bil d et. d Z us a m m e ns et z u n g d er A bl a g er u n g e n mit
e n er gi e dis p ersi v er R ö nt g e ns p e ktr os k o pi e ( E D X).
1 0 4 6. E r g e b ni s s e I I - L a m b d a s o n d e n
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A b bil d u n g 6. 1 1: R E M- A uf n a h m e n d er a A u ß e n el e ktr o d e u n d b R ef er e n z el e ktr o d e d er
S pr u n gs o n d e Nr. 4 n a c h Str a ß e n v er k e hrs b etri e b. c A uf d er S c h ut zs c hi c ht h at si c h ei-
n e c a. 5 µ m di c k e A bl a g er u n g g e bil d et. d Z us a m m e ns et z u n g d er A bl a g er u n g e n mit
e n er gi e dis p ersi v er R ö nt g e ns p e ktr os k o pi e ( E D X).
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
e l e k t r o c h e mi s c h e n V e r f a h r e n 1 0 5
el e ktr o d e i n all e n f ol g e n d e n M ess u n g e n a n L a m b d as o n d e n u n g ef ä hr gl ei c h d e n Wert e n
v o n O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d u n d - a kti vi er u n gs e n er gi e.
Di e A kti vi er u n gs e n er gi e n i n A b h ä n gi g k eit d es S a u erst o ﬀ p arti al dr u c ks si n d i n A b b. 6. 1 3
d ar g est ellt. Wi e b er eits b ei d e n M o d ell el e ktr o d e n st ei gt di e A kti vi er u n gs e n er gi e d es
O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n ds mit d e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k a n. Di es li e gt a n d er B e hi n-
d er u n g d er S a u erst o ﬀ a ds or b at e mit di c ht er er w er d e n d er O b er ﬂ ä c h e n b e d e c k u n g. D er
D ur c htritts wi d erst a n d ist d ur c h w e g kl ei n er als d er O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d. I m mittl e-
r e n P arti al dr u c k b er ei c h ist s ei n e A kti vi er u n gs e n er gi e k o nst a nt 0 .4 e V bis 0 .5 e V . Di es ist
a u c h b ei d e n M o d ell el e ktr o d e n i n K a p. 4 d er F all, all er di n gs si n d d ort di e g e m ess e n e n
A kti vi er u n gs e n er gi e n mit Wert e n v o n c a. 1 e V h ö h er. D a d er O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d
R S s o w o hl di e A ds or pti o n als a u c h di e O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n b ei n h alt et, ist o ﬀ e n b ar
d er Ei n ﬂ uss d er ni e dri g er a kti vi ert e n A ds or pti o n b ei d e n S pr u n gs o n d e n gr ö ß er, w as
z u ei n er ni e dri g er e n G es a mt a kti vi er u n gs e n er gi e f ü hrt. Di e G as p h as e n di ﬀ usi o n ist als
a nst ei g e n d er, ni e d erfr e q u e nt er Ast b ei h ö h er e n Te m p er at ur e n i m N y q uist pl ot si c ht b ar
( A b b. 6. 1 2 a).
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A b bil d u n g 6. 1 2: B esti m m u n g d er A kti vi er u n gs e n er gi e f ür di e Wi d erst ä n d e ei n er
S pr u n gs o n d e v or u n d n a c h M ot or pr üfst a n ds b etri e b ( M P B) a N y q uist pl ots d er I m-
p e d a n z b Arr h e ni us- A uftr a g u n g d er El e ktr o d e n wi d erst ä n d e c A kti vi er u n gs e n er gi e n.
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
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A b bil d u n g 6. 1 3: A kti vi er u n gs e n er gi e n f ür El e ktr o d e n wi d erst ä n d e ei n er S pr u n gs o n d e
n a c h M ot or pr üfst a n ds b etri e b ( M P B) f ür v ers c hi e d e n e S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e.
1 0 8 6. E r g e b ni s s e I I - L a m b d a s o n d e n
S t r a ß e n v e r k e h r s b e t ri e b Di e S pr u n gs o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b z ei g e n i n
d e n I m p e d a n z m ess u n g e n g e n a u wi e b ei d e n St a n d ar d pr üf v erf a hr e n i m v ori g e n K a pi-
t el 6. 1 s e hr u nt ers c hi e dli c h e M ess er g e b niss e.
Di e a bs ol ut e n El e ktr o d e n wi d erst ä n d e ( A b b. 6. 1 6) i m b etr a c ht et e n M ess b er ei c h v o n
5 5 0 ◦ C bis 8 5 0 ◦ C si n d u nt ers c hi e dli c h st ar k er h ö ht. D a si c h di e S pr u n gs o n d e n i m M o-
t or pr üfst a n ds b etri e b k a u m v er ä n d ert h a b e n (s. di e Er g e b niss e i n K a p. 6. 1), w er d e n
si e hi er als Ver gl ei c h z u d e n i n A ut os b etri e b e n e n S pr u n gs o n d e n b etr a c ht et. Di e El e k-
tr o d e n wi d erst ä n d e ei n er S pr u n gs o n d e n a c h M ot or pr üfst a n ds b etri e b i n di es e m Te m-
p er at ur b er ei c h b etr a g e n 4 Ω bis 4 0 0 Ω . Z u m Ver gl ei c h li e g e n di e El e ktr o d e n wi d er-
st ä n d e v o n S o n d e Nr. 3 z wis c h e n 5 0 Ω bis 1 · 1 0 6 Ω , di e v o n S o n d e Nr. 4 z wis c h e n
3 0 Ω bis 4 5 0 0 Ω . S o n d e Nr. 1 u n d S o n d e Nr. 2 h a b e n kl ei n er e El e ktr o d e n wi d erst ä n d e
v o n m a xi m al 1 0 0 0 Ω . D er D ur c htritts wi d erst a n d d er S o n d e a us M ot or pr üfst a n ds b e-
tri e b b etr u g m a xi m al 5 Ω , di e d er S o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b bis z u ei ni g e n
h u n d ert Ω . S o n d e Nr. 3 u n d S o n d e Nr. 4 h a b e n di e h ö c hst e n D ur c htritts wi d erst ä n d e.
Di es e S o n d e n w ar e n i n d e n St a n d ar d pr üf v erf a hr e n di e mit d er l ä n gst e n R e a kti o ns z eit
f ür di e Er k e n n u n g ei n es m a g er e n G as g e mis c hs. S o n d e Nr. 4 h at ei n e n st ar k er h ö ht e n
D ur c htritts wi d erst a n d. Di es wir kt si c h ni c ht n ur a uf di e R e a kti o ns z eit a uf M a g er g as,
s o n d er n g e n a us o a uf di ej e ni g e a uf Fett g as a us, d a i n b ei d e n F äll e n S a u erst o ﬀs p e zi es
di e Dr ei p h as e n gr e n z e p assi er e n m üss e n, bis d as Gl ei c h g e wi c ht h er g est ellt ist.
S o n d e Nr. 3 h at ei n e n s e hr st ar k er h ö ht e n O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d, d er si c h j e d o c h
k a u m a uf di e R e a kti o ns z eit a uf Fett g as a us wir kt. D a i n Fett g as k ei n S a u erst o ﬀ a uf d er
El e ktr o d e n o b er ﬂ ä c h e v or h a n d e n ist, ist o ﬀ e n b ar n ur di e Gl ei c h g e wi c hts ei nst ell u n g i n
s a u erst o ﬀ h alti g er At m os p h är e v o m er h ö ht e n O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d b etr o ﬀ e n.
Di e A kti vi er u n gs e n er gi e n d er S o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b i n A b h ä n gi g k eit d es
S a u erst o ﬀ p arti al dr u c ks ist i n A b b. 6. 1 4 z u s e h e n.
F ür di e w e ni g er g e alt ert e n S o n d e n Nr. 1 u n d Nr. 2 ist di e A kti vi er u n gs e n er gi e d es
D ur c htritts wi d erst a n ds c a. 0 .4 e V , g e n a u wi e di es a u c h b ei d er S pr u n gs o n d e n a c h Pr üf-
st a n ds b etri e b ( A b b. 6. 1 3) d er F all ist. F ür d e n O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d si n kt di e A kti-
vi er u n gs e n er gi e mit st ei g e n d e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k v o n 0 .4 e V a uf 0 .2 e V . Di es ist
g e n a u d as u m g e k e hrt e Ver h alt e n wi e b ei d e n a m Pr üfst a n d b etri e b e n e n S o n d e n, w o di e
A kti vi er u n gs e n er gi e v o n 0 .2 e V a uf 0 .5 e V a nst ei gt. U m di es mit d e n St a n d ar d m ess u n-
g e n a us d e m v ori g e n A bs c h nitt z u v er gl ei c h e n, m üss e n di e O b er ﬂ ä c h e n wi d erst ä n d e b ei
g eri n g e m p ( O 2 ) b etr a c ht et w er d e n, d a di es e a m e h est e n ei n e m l ei c ht m a g er e n G as g e-
mis c h e nts pr e c h e n. Di e O b er ﬂ ä c h e n- A kti vi er u n gs e n er gi e d er a m Pr üfst a n d b etri e b e n e n
S o n d e n ist hi er kl ei n er als di e d er S o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b. Di es p asst z u
d er Festst ell u n g, d ass si c h di e R e a kti o ns z eit a uf ei n e n G as w e c hs el ( A b b. 6. 4 u n d 6. 5)
b ei d e n Pr üfst a n dss o n d e n s o g ar v er b ess ert h at.
Di e st är k er g e alt ert e S o n d e Nr. 3 h at ei n e a uf 0 .5 e V et w as er h ö ht e A kti vi er u n gs e n er gi e
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
e l e k t r o c h e mi s c h e n V e r f a h r e n 1 0 9
d es D ur c htritts wi d erst a n ds u n d ei n e d e utli c h a uf 0 .7 e V er h ö ht e A kti vi er u n gs e n er gi e
f ür d e n O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d, w as wi e o b e n dis k uti ert z u ei n er v erl a n gs a mt e n Er k e n-
n u n g v o n M a g er g as f ü hrt.
B ei S o n d e Nr. 4 ist d er D ur c htritts wi d erst a n d i m l ei c ht m a g er e n G as e b e nf alls er h ö ht
a uf f ast 0 .6 e V . Di es f ü hrt z u ei n er Verl a n gs a m u n g d er R e a kti o ns z eit a uf b ei d e Art e n
v o n G as g e mis c h e n. Di es e S o n d e ist di e ei n zi g e, di e i m u nt ers u c ht e n Te m p er at ur b er ei c h
ei n e n K ni c k i m Arr h e ni us pl ot d es O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n ds a uf w eist ( A b b. 6. 1 5). D a h er
si n d j e n a c h Te m p er at ur z w ei u nt ers c hi e dli c h e Pr o z ess e v or h errs c h e n d u n d d a h er u n-
t ers c hi e dli c h e A kti vi er u n gs e n er gi e n z u b e a c ht e n. D a di e R e a kti o ns z eit- M ess u n g e n a us
K a p. 6. 1 b ei T = 3 5 0 ◦ C st att ﬁ n d e n, ist u nt er di es e n B e di n g u n g e n di e h ö h er e A kti-
vi er u n gs e n er gi e v o n 0 .6 e V bis 0 .9 e V r el e v a nt. A n S o n d e Nr. 3 h errs c ht v er m utli c h i m
g es a mt e n u nt ers u c ht e n M ess b er ei c h d er h ö h er a kti vi ert e Pr o z ess v or, a n d e n S o n d e n
Nr. 1 u n d 2 d er ni e dri g er a kti vi ert e.
Z u s a m m e nf a s s u n g E I S L a m b d a s o n d e n Di e El e ktr o d e n wi d erst ä n d e u n d A kti vi e-
r u n gs e n er gi e n a us d er I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e v o n k o nf e kti o ni ert e n S o n d e n li ef er n ei-
n e s c hl üssi g e B e gr ü n d u n g f ür d as Ver h alt e n d er S o n d e n i n B e z u g a uf d er e n R e a k-
ti o ns z eit e n i n d e n St a n d ar d m ess v erf a hr e n. Di e Ver b ess er u n g d er R e a kti o ns z eit v o n
S pr u n gs o n d e n i m Pr üfst a n d u n d di e Vers c hl e c ht er u n g v o n d e n e n a us Str a ß e n v er k e hrs-
b etri e b p ass e n mit d e n A kti vi er u n gs e n er gi e n i m l ei c ht m a g er e n G as ( p ( O 2 ) = 1 0 − 4 b ar )
g ut z us a m m e n. A uf gr u n d d er M ö gli c h k eit d er I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e, ei n z el n e El e ktr o-
d e n pr o z ess e z u tr e n n e n, k a n n b ei d e n a m Pr üfst a n d b etri e b e n e n S o n d e n di e Er h ö h u n g
d es O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n ds als d o mi ni er e n d er Ei n ﬂ uss a us g e m a c ht w er d e n. B ei d e n
S o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b si n d di e Wi d erst ä n d e i m Ver gl ei c h d e utli c h h ö h er,
w o b ei a u c h d er D ur c htritts wi d erst a n d er h ö ht ist. Di e Urs a c h e n d er (i n d e n St a n d ar d-
v erf a hr e n b e o b a c ht et e n) v erl a n gs a mt e n R e a kti o n a uf f ett e u n d m a g er e G e mis c h e ist
ei n e er h ö ht e A kti vi er u n gs e n er gi e f ür d e n L a d u n gs d ur c htritt, w ä hr e n d b ei d er S o n d e
mit v erl a n gs a mt er R e a kti o n a uf m a g er e G e mis c h e di e A kti vi er u n gs e n er gi e d er O b er-
ﬂ ä c h e n pr o z ess e er h ö ht ist.
I m p e d a n z m e s s u n g e n a n S e n s o r e l e m e n t e n
M o t o r p r üf s t a n d s b e t ri e b V o n d e n i m M ot or pr üfst a n d u n d i m r e al e n Ei ns at z b e-
tri e b e n e n S o n d e n w ur d e n di e S c h ut zr o hr e e ntf er nt u n d di e S e ns or el e m e nt e i m h o m o g e n
b e h ei zt e n R o hr of e n mit s y m m etris c h er G as at m os p h är e a n d er Ar b eits- u n d d er G e g e n-
el e ktr o d e u nt ers u c ht. Hi er b ei w ur d e n i m Te m p er at ur b er ei c h T = 5 0 0 ◦ C − 8 0 0 ◦ C a u c h
I m p e d a n zs p e ktr e n u nt er z us ät zli c h er Gl ei c hs p a n n u n g U D C a uf g e n o m m e n. Di e A kti vi e-
r u n gs e n er gi e n d er El e ktr o d e n wi d erst ä n d e si n d i n A b b. 6. 1 7 a b g e bil d et.
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A b bil d u n g 6. 1 4: A kti vi er u n gs e n er gi e n f ür di e Wi d erst ä n d e d er S pr u n gs o n d e n a us Str a-
ß e n v er k e hrs b etri e b i n A b h ä n gi g k eit v o m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k a S o n d e Nr. 1 b S o n d e
Nr. 2 c S o n d e Nr. 3 d S o n d e Nr. 4.
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
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A b bil d u n g 6. 1 5: Di e S o n d e Nr. 4 a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b z ei gt ei n e n K ni c k b ei c a.
7 0 0 ◦ C i n d er Arr h e ni us a uftr a g u n g d es O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n ds R S .
a b
A b bil d u n g 6. 1 6: El e ktr o d e n wi d erst ä n d e d er S o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b a
D ur c htritts wi d erst a n d R C T b O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d R S
1 1 2 6. E r g e b ni s s e I I - L a m b d a s o n d e n
Di e A kti vi er u n gs e n er gi e f ür d e n D ur c htritts wi d erst a n d d er S pr u n gs o n d e n li e gt wi e b e-
r eits b ei d e n k o nf e kti o ni ert e n S o n d e n z wis c h e n 0 .2 e V u n d 0 .5 e V u n d ist u n a b h ä n gi g
v o n U D C , d. h. d a v o n, w el c h e d er El e ktr o d e n S a u erst o ﬀ ei n- o d er a us b a ut. D er B e-
tri e b i m M ot or pr üfst a n d v er ä n d ert d e n D ur c htritts wi d erst a n d ni c ht si g ni ﬁ k a nt. Di e
A kti vi er u n gs e n er gi e d es O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n ds b ei h o h e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k v o n
0 .2 b ar O 2 b etr ä gt 0 .5 e V bis 0 .7 e V . B ei g eri n g e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k (1 0 − 5 b ar O 2 )
ist i m N e u z ust a n d ei n e d e utli c h e A b h ä n gi g k eit v o n U D C s o w o hl d er a bs ol ut e n Wi-
d er st ä n d e ( o h n e A b b.) als a u c h d er A kti vi er u n gs e n er gi e n f ür di e O b er ﬂ ä c h e n pr o z ess e
( A b b. 6. 1 7 a) f estst ell b ar. I m N e u z ust a n d ist di e P u m pri c ht u n g d es S a u erst o ﬀs v o n d er
i n n e n li e g e n d e n R ef er e n z el e ktr o d e z ur A b g as el e ktr o d e (U D C = + 1 0 0 m V ) mit ni e dri-
g er e n Wi d erst ä n d e n u n d ni e dri g er er A kti vi er u n gs e n er gi e v o n n ur 0 .1 e V m ö gli c h. Di e
e nt g e g e n g es et zt e P u m pri c ht u n g er gi bt h ö h er e Wi d erst ä n d e i m Ni e d ert e m p er at ur b e-
r ei c h. D a i m Ni e d ert e m p er at ur b er ei c h m eist d er S a u erst o ﬀ a us b a u li miti er e n d ist [ 6],
b etri ﬀt di es i m v orli e g e n d e n F all ei n e n ers c h w ert e n A us b a u d es S a u erst o ﬀs a n d er
i n n e nli e g e n d e n R ef er e n z el e ktr o d e. Di e A kti vi er u n gs e n er gi e f ür di es e P u m pri c ht u n g b e-
tr ä gt 0 .7 e V . I m Z ust a n d n a c h M ot or pr üfst a n ds b etri e b v er h alt e n si c h di e El e ktr o d e n i n
b ei d e n Ri c ht u n g e n ä h nli c h, v er m utli c h h at si c h als o di e F ä hi g k eit z u m S a u erst o ﬀ a us-
b a u a n d er R ef er e n z el e ktr o d e o d er z u m S a u erst o ﬀ ei n b a u a n d er A b g as el e ktr o d e et w as
v er b ess ert.
B ei d er Br eit b a n ds o n d e ( A b b. 6. 1 7 c u n d d) w ur d e di e i n n er e P u m p el e ktr o d e als Ar-
b eits el e ktr o d e v er w e n d et u n d als R ef er e n z di e s e p ar at e, n e b e n d er I n n e n el e ktr o d e i n
d er K er a mi k li e g e n d e R ef er e n z el e ktr o d e. S o mit si n d i m G e g e ns at z z ur S pr u n gs o n d e
Dr ei p u n kt-I m p e d a n zs m ess u n g e n u n d d a mit dir e kt e A uss a g e n ü b er di e I n n e n el e ktr o d e
m ö gli c h.
Di e A kti vi er u n gs e n er gi e f ür d e n D ur c htritts wi d erst a n d ist i m N e u z ust a n d 0 .4 e V bis
0 .5 e V . F ür di e g e alt ert e S o n d e u nt er p ( O 2 ) = 0.2 b ar ist si e b ei S a u erst o ﬀ ei n b a u a uf
c a. 0 .6 e V er h ö ht. All e a bs ol ut e n Wert e d es D ur c htritts wi d erst a n ds b ei p ( O 2 ) = 0.2 b ar
h a b e n si c h n a c h d e m M ot or pr üfst a n ds b etri e b c a. v er z e h nf a c ht, b ei g eri n g e m S a u er-
st o ﬀ p arti al dr u c k z ei gt si c h a b er k ei n e Ä n d er u n g.
D er O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n d d er I n n e n el e ktr o d e ist n a c h d e m Pr üfst a n ds b etri e b b ei S a u-
erst o ﬀ ei n b a u u m c a. ei n e Gr ö ß e n or d n u n g er h ö ht, b ei S a u erst o ﬀ a us b a u er ni e dri gt, u n-
a b h ä n gi g v o m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k d er At m os p h är e. B es o n d ers b ei ni e dri g e m S a u-
erst o ﬀ p arti al dr u c k ( p ( O 2 ) = 1 0 − 5 b ar ) ist a u c h di e A kti vi er u n gs e n er gi e d er O b er ﬂ ä-
c h e n pr o z ess e a n d er I n n e n el e ktr o d e er h ö ht. S o mit k o m mt b ei g eri n g e m S a u erst o ﬀ p ar-
ti al dr u c k b es o n d ers di e ers c h w ert e O b er ﬂ ä c h e n di ﬀ usi o n, b ei h o h e m S a u erst o ﬀ p arti al-
dr u c k d er er h ö ht e D ur c htritts wi d erst a n d z u m V ors c h ei n. Di e er h ö ht e n O b er ﬂ ä c h e n wi-
d erst ä n d e u n d A kti vi er u n gs e n er gi e n i m l ei c ht m a g er e n G as ( A b b. 6. 1 7 c) p ass e n z u d er
B e o b a c ht u n g ei n er v erl a n gs a mt e n R e a kti o n a uf G as w e c hs el i n d e n St a n d ar d m ess u n g e n
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
e l e k t r o c h e mi s c h e n V e r f a h r e n 1 1 3
( A b b. 6. 5 b).
S t r a ß e n v e r k e h r s b e t ri e b A b b. 6. 1 8 z ei gt di e Wi d erst ä n d e d er S pr u n gs o n d e n a us
Str a ß e n v er k e hrs b etri e b i m Ver gl ei c h mit d e n S o n d e n a us d e m M ot or pr üfst a n ds b etri e b.
Di e U nt ers c hi e d e z wis c h e n d e n S o n d e n si n d b ei p ( O 2 ) = 0.2 b ar ni c ht si g ni ﬁ k a nt. D a h er
wir d n ur di e M ess u n g b ei p ( O 2 ) = 1 0 − 5 b ar b etr a c ht et ( A b b. 6. 1 8 a). Di e A kti vi er u n gs-
e n er gi e n f ür di e S o n d e n Nr. 1 u n d Nr. 2 si n d v er gl ei c h b ar mit d e n e n f ür di e S o n d e
a us d e m M ot or pr üfst a n ds b etri e b. S o n d e Nr. 3 f ällt b es o n d ers d ur c h di e h o h e A kti vi e-
r u n gs e n er gi e f ür di e O b er ﬂ ä c h e n pr o z ess e u n d di e g eri n g e f ür d e n D ur c htritt a uf. Di es
st e ht i n Ei n kl a n g mit d e n Er g e b niss e n a us K a p. 6. 2. 2. D a i n di es er M ess u n g d er o b e-
r e Te m p er at ur b er ei c h v er m ess e n w ur d e, ist di e A kti vi er u n gs e n er gi e v o n S o n d e Nr. 4
kl ei n, o b w o hl a u c h di es e i n d e n M ess u n g e n b ei ni e dri g er er Te m p er at ur i n K a p. 6. 2. 2
ei n e h ö h er e A kti vi er u n gs e n er gi e b esit zt.
A b b. 6. 1 9 z ei gt d e n Z us a m m e n h a n g z wis c h e n d er P u m pri c ht u n g u n d d e n A kti vi er u n gs-
e n er gi e n. U D C = − 1 0 0 m V e nts pri c ht d e m P u m p e n v o n S a u erst o ﬀ i n d e n R ef er e n z k a n al
hi n ei n. Wi e i n A b b. 6. 1 9 a z u s e h e n, h at di e Gl ei c hs p a n n u n g a uf di e A kti vi er u n gs e n er gi e
d es D ur c htritts wi d erst a n ds k ei n e n si g ni ﬁ k a nt e n Ei n ﬂ uss. Ei n h o h er S a u erst o ﬀ p arti al-
dr u c k mit gl ei c h z eiti g er P u m pri c ht u n g d es S a u erst o ﬀs z ur A b g as el e ktr o d e ( A b b. 6. 1 9 b)
er h ö ht di es e n b ei d e n st är k er g e alt ert e n S o n d e n Nr. 3 u n d Nr. 4. S o n d e Nr. 3 b esit zt
a u ß er d e m wi e a us d e n v ori g e n M ess u n g e n er w art et di e h ö c hst e A kti vi er u n gs e n er gi e d es
O b er ﬂ ä c h e n wi d erst a n ds i n s a u erst o ﬀ ar m er At m os p h är e ( A b b. 6. 1 9 c).
Z u s a m m e nf a s s u n g E I S S e n s o r el e m e n t e Di e M ess u n g v o n I m p e d a n z e n a n S e n-
s or el e m e nt e n i m h o m o g e n b e h ei zt e n R o hr of e n sti m mt i n d e n m eist e n P u n kt e n mit d e n
Er g e b niss e n d er s el bst b e h ei zt e n L a m b d as o n d e n mit S c h ut zr o hr ( v ori g er A bs c h nitt)
ü b er ei n. S oll ei n e m ö gli c hst g e n a u e A kti vi er u n gs e n er gi e b esti m mt w er d e n, si n d di e
M ess u n g e n i m R o hr of e n a uf gr u n d d er e xt er n e n, e x a kt ei nst ell b ar e n Te m p er at ur j e-
d o c h v or z u zi e h e n. B ei d e n S o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b k a n n a u c h ei n e Alt er u n g
d es H ei z m ä a n d ers a uf g etr et e n s ei n, w o mit si c h di e ü b er di e H ei z ers p a n n u n g d e ﬁ ni ert e
Te m p er at ur v er ä n d er n u n d z u f e hl er h aft e n Er g e b niss e n f ü hr e n w ür d e. B es o n d ers g e-
ei g n et f ür di e U nt ers c h ei d u n g st ar k u n d w e ni g g e alt ert er El e ktr o d e n ist di e M ess u n g
b ei g eri n g e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k ( A b b. 6. 1 8 a).
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A b bil d u n g 6. 1 7: A kti vi er u n gs e n er gi e n f ür di e Wi d erst ä n d e R C T ( gr ü n) u n d R S ( m a g e n-
t a) v o n i m R o hr of e n v er m ess e n e n S e ns or el e m e nt e n v or u n d n a c h M ot or pr üfst a n ds b e-
tri e b f ür v ers c hi e d e n e S p a n n u n g e n U D C w ä hr e n d d er I m p e d a n z m ess u n g. S pr u n gs o n d e
a 1 0 − 5 b ar O 2 b 0 .2 b ar O 2 , Br eit b a n ds o n d e c 1 0 − 5 b ar O 2 d 0 .2 b ar O 2 . Di e A kti vi e-
r u n gs e n er gi e f ür d e n G es a mt el e ktr o d e n wi d erst a n d R S + R C T ist ni c ht a b g e bil d et, d a
si e i m Wes e ntli c h e n mit d er v o n R S ü b er ei nsti m mt.
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
e l e k t r o c h e mi s c h e n V e r f a h r e n 1 1 5
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A b bil d u n g 6. 1 8: Ver gl ei c h d er A kti vi er u n gs e n er gi e n v o n S o n d e n v or u n d n a c h d e m
M ot or pr üfst a n ds b etri e b ( M P B) mit S o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b b ei a 1 0 − 5 b ar
O 2 u n d b 0 .2 b ar O 2 . Di e A kti vi er u n gs e n er gi e f ür d e n G es a mt el e ktr o d e n wi d erst a n d
R S + R C T ist ni c ht a b g e bil d et, d a si e i m Wes e ntli c h e n mit d er v o n R S ü b er ei nsti m mt.
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A b bil d u n g 6. 1 9: A kti vi er u n gs e n er gi e n d er El e ktr o d e n wi d erst ä n d e v o n S p u n gs o n d e n a us
d e m Str a ß e n v er k e hrs b etri e b a D ur c htritts wi d erst a n d R C T u n d b O b er ﬂ ä c h e n wi d er-
st a n d R S j e w eils b ei 1 0 − 5 b ar O 2 u n d 0 .2 b ar O 2 .
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
e l e k t r o c h e mi s c h e n V e r f a h r e n 1 1 7
6. 2. 3 C y c l o v o l t a m m e t ri e F e s t e l e k t r o l y t
I m F ol g e n d e n w er d e n di e Er g e b niss e d er C y cl o v olt a m m etri e z wis c h e n d er A u ß e n- u n d
R ef er e n z el e ktr o d e ( S pr u n gs o n d e n) b z w. d er A u ß e n- u n d I n n e n el e ktr o d e ( Br eit b a n d-
s o n d e n) v or g est ellt u n d dis k uti ert. Di e Ar b eits el e ktr o d e ist j e w eils di e A u ß e n el e ktr o d e,
s o d ass ei n p ositi v er Str o m d e m S a u erst o ﬀtr a ns p ort a us d e m R ef er e n z k a n al ( S pr u n gs o n-
d e) b z w. d e m H o hlr a u m ( Br eit b a n ds o n d e) e nts pri c ht.
M o t o r p r üf s t a n d s b e t ri e b Di e C y cl o v olt a m m o gr a m m e d er L a m b d as o n d e n b ei 0 .2 b ar
O 2 v or u n d n a c h d e m M ot or pr üfst a n ds b etri e b si n d i n A b b. 6. 2 0 z u s e h e n. Ei n p ositi v er
Str o m e nts pri c ht b ei d er S pr u n gs o n d e ei n e m S a u erst o ﬀtr a ns p ort v o n d er R ef er e n z- z ur
A u ß e n el e ktr o d e. D er i n A b b. 6. 2 0 a a uftr et e n d e P e a k e ntst e ht a uf gr u n d d es S a u erst o ﬀr e-
s er v oirs d es l uft g ef üllt e n R ef er e n z k a n als. N a c h d e m di e At m os p h är e i m R ef er e n z k a n al
a n S a u erst o ﬀ v er ar mt ist, st ellt si c h ei n Gr e n zstr o m ei n, d er v o n d er P u m pf ä hi g k eit
d er R ef er e n z el e ktr o d e u n d d er N a c h di ﬀ usi o n v o n S a u erst o ﬀ i n d e n R ef er e n z k a n al a b-
h ä n gt. D er Gr e n zstr o m d er b etri e b e n e n S pr u n gs o n d e ist i m Ver gl ei c h z u m N e u z ust a n d
k a u m g es u n k e n. B ei u m g e k e hrt er P u m pri c ht u n g z ei gt si c h j e d o c h a n d er v er ä n d ert e n
St ei g u n g d es C y cl o v olt a m m o gr a m ms ei n er h ö ht er Wi d erst a n d d er b etri e b e n e n S o n d e
i m Ver gl ei c h z ur n e u e n. Di e kl ei n er e n, n e g ati v e n Str o m p e a ks si n d v er m utli c h a uf di e
p or ös e S c h ut zs c hi c ht z ur ü c k z uf ü hr e n, di e si c h ü b er d er A u ß e n el e ktr o d e b e ﬁ n d et, u n d
di e e b e nf alls als G asr es er v oir f u n gi ert.
A u c h b ei d er Br eit b a n ds o n d e ( A b b. 6. 2 0 b) ist ei n Gr e n zstr o m b e o b a c ht b ar, d er a uf
di e N a c h di ﬀ usi o n v o n S a u erst o ﬀ d ur c h di e Di ﬀ usi o ns b arri er e i n d e n H o hlr a u m v or d er
I n n e n el e ktr o d e z ur ü c k z uf ü hr e n ist. Di e b etri e b e n e n S o n d e n h a b e n ei n e n h ö h er e n Wi-
d erst a n d u n d b e n öti g e n d a h er ei n e h ö h er e S p a n n u n g, u m d e n Gr e n zstr o m z u err ei c h e n.
A u ß er d e m ist d er Gr e n zstr o m et w as a b g es e n kt, w as z. B. a n ei n er Z us et z u n g d er Di ﬀ u-
si o ns b arri er e li e g e n k a n n.
I n A b b. 6. 2 1 a ist er k e n n b ar, d ass di e S pr u n gs o n d e n a c h M ot or pr üfst a n ds b etri e b b ei
kl ei n e n S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e n s o g ar s c h n ell er i n d er L a g e ist, d e n R ef er e n z k a n al z u
l e er e n, als i m N e u z ust a n d. A u c h d er err ei c ht e Gr e n zstr o m ist ( n a c h A b kli n g e n d es
P e a ks b ei kl ei n er e n S c a nr at e n) i n b ei d e n Ri c ht u n g e n h ö h er als i m N e u z ust a n d. Di es e
Ver b ess er u n g d er P u m pf ä hi g k eit b est äti gt di e Ver b ess er u n g d er R e a kti o ns g es c h wi n di g-
k eit, di e mit d e n d y n a mis c h e n St a n d ar d v erf a hr e n f est g est ellt w ur d e.
Ei n v orl ä u ﬁ g k o nst a nt er Str o m wir d b ei d er Br eit b a n ds o n d e ( A b b. 6. 2 1 b) a b 0 .1 V
err ei c ht u n d ist b ei S o n d e n n a c h M ot or pr üfst a n ds b etri e b ni e dri g er als b ei n e u e n. B ei
c a. 0 .2 V st ei gt d er Str o m j e d o c h wi e d er st är k er a n. Ei n e m ö gli c h e Er kl är u n g hi erf ür
w är e ei n w eit er er, bis h er n o c h ni c ht b etr a c ht et er S a u erst o ﬀtr a ns p ort pr o z ess a n d e n g e-
alt ert e n El e ktr o d e n. B eis pi el w eis e k ö n nt e di es d er Tr a ns p ort v o n S a u erst o ﬀi o n e n s ei n,
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A b bil d u n g 6. 2 0: C y cl o v olt a m m or gr a m m e d er a S pr u n gs o n d e n u n d b Br eit b a n ds o n d e n
b ei p ( O 2 ) = 0.2 b ar v or u n d n a c h d e m M ot or pr üfst a n ds b etri e b.
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A b bil d u n g 6. 2 1: C y cl o v olt a m m or gr a m m e d er a S pr u n gs o n d e n u n d b Br eit b a n ds o n d e n
mit V ari ati o n d er S c a nr at e b ei p ( O 2 ) = 0.2 b ar u n d T = 8 0 0 ◦ C v or u n d n a c h d e m
M ot or pr üfst a n ds b etri e b.
di e z us ät zli c h a us d e m b er eits g es c h ä di gt e n Y S Z d er El e ktr o d e a b g e b a ut w er d e n. Di e
d a mit z us ät zli c h v erf ü g b ar e S a u erst o ﬀ k a p a zit ät w ür d e d a n n z u d er st är k er e n H yst er es e
d es C y cl o v olt a m m o gr a m ms i m p ositi v e n S p a n n u n gs b er ei c h f ü hr e n.
S t r a ß e n v e r k e h r s b e t ri e b Di e C y cl o v olt a m m o gr a m m e si n d i n A b b. 6. 2 2 d ar g est ellt.
B ei 1 0 − 4 b ar O 2 u n d s e hr l a n gs a m er S c a n g es c h wi n di g k eit ( A b b. 6. 2 2 a) ist g ut z u s e h e n,
d ass S o n d e Nr. 2, g ef ol gt v o n S o n d e Nr. 1 di e h ö c hst e n Gr e n zstr ö m e u n d d a mit di e
b est e P u m pf ä hi g k eit b ei d er El e ktr o d e n a uf w eis e n. Di e R ef er e n z el e ktr o d e v o n S o n d e
Nr. 4 ist n ur et w as w e ni g er p u m pf ä hi g, di e d er A u ß e n el e ktr o d e ist j e d o c h d e utli c h h er-
a b g es et zt. Di e R ef er e n z el e ktr o d e v o n S o n d e Nr. 3 ist o ﬀ e n b ar st ar k g e alt ert u n d k a n n
n ur n o c h ei n e n s e hr g eri n g e n Str o m a us d e m R ef er e n z k a n al h er a us tr ei b e n. B ei m P u m-
p e n v o n S a u erst o ﬀ i n d e n R ef er e n z k a n al hi n ei n s c h ei nt ei n e h ö h er e S a u erst o ﬀ k a p a zit ät
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v or h a n d e n z u s ei n als b ei d e n ü bri g e n S o n d e n – e v e nt u ell ei n z u g es et zt er R ef er e n z k a n al
–, d er z u ei n er st är k er e n H yst er es e i m C y cl o v olt a m m o gr a m m f ü hrt.
• B ei m L e er p u m p e n d es R ef er e n z k a n als ( I > 0 ) ist d er Str o m ni e dri g, w eil di e
R ef er e n z el e ktr o d e d ef e kt ist u n d s c hl e c ht S a u erst o ﬀ ei ns a m m elt u n d d er R ef e-
r e n z k a n al z u g es et zt ist, s o d ass w e ni g S a u erst o ﬀ n a c h k o m mt.
• D as V oll p u m p e n d es R ef er e n z k a n als ( I < 0 ) ist n o c h g ut m ö gli c h d a h er wir d
S a u erst o ﬀ i m R ef er e n z k a n al a n g es a m m elt u n d es e ntst e ht ei n e S a u erst o ﬀ a nr ei-
c h er u n g, di e d ur c h d e n z u g es et zt e n R ef er e n z k a n al ni c ht v ollst ä n di g e nt w ei c ht.
• D a i m p ositi v e n S p a n n u n gs b er ei c h n ur w e ni g S a u erst o ﬀ h er a us g e p u m pt w ur d e,
ist i m m er n o c h ei n p ( O 2 )- U n gl ei ch g e wi c ht v or h a n d e n, s o d ass ei n e n e g ati v e Ü b er-
s p a n n u n g b e n öti gt wir d, u m wi e d er Str o m i n d e n R ef er e n z k a n al hi n ei n z u p u m p e n.
Di es wir d a u c h d ur c h di e M ess u n g b ei p ( O 2 ) = 0.2 b ar b est äti gt, b ei d er d er ni e dri-
g e Gr e n zstr o m v o n S o n d e Nr. 3 wi e d er a uf ei n e n z u g es et zt e n R ef er e n z k a n al o d er ei n e
er ni e dri gt e P u m pf ä hi g k eit d er R ef er e n z el e ktr o d e hi n w eist. A u c h d er Wi d erst a n d d er
S o n d e ist i m Ver gl ei c h z u d e n ü bri g e n er h ö ht. S o n d e Nr. 1 u n d Nr. 4 b esit z e n i m Ver-
gl ei c h z u d e n a n d er e n d e utli c h er si c ht b ar e n e g ati v e Str o m p e a ks, w as a uf ei n e st är k er
mit A bl a g er u n g e n z u g es et zt e S c h ut zs c hi c ht ü b er d er A u ß e n el e ktr o d e hi n d e ut et. Di es e
A bl a g er u n g e n w ar e n a u c h i m R E M ( K a p. 6. 2. 1) si c ht b ar.
Di e Gr e n zstr ö m e d er S o n d e n w ur d e n a us g e w ert et wi e i n A b b. 6. 2 3 a g e z ei gt, i n d e m di e
Str ö m e b ei U = ± 0 .5 V n a c h Arr h e ni us a uf g etr a g e n w ur d e n ( A b b. 6. 2 3 c). S o n d e Nr. 3
z ei gt d ur c h i hr e st ar k e Alt er u n g ei n v er ä n d ert es C y cl o v olt a m m o gr a m m ( A b b. 6. 2 3 b).
Wi e z u v or b er eits dis k uti ert, b esit zt si e i m n e g ati v e n S p a n n u n gs b er ei c h ei n e gr o ß e
K a p a zit ät, di e si c h i n ei n er A uf w eit u n g d es C y cl o v olt a m m o gr a m ms a us wir kt, s o wi e
ei n e n s e hr g eri n g e n Gr e n zstr o m i m p ositi v e n S p a n n u n gs b er ei c h. A b b. 6. 2 4 z ei gt di e s o
b esti m mt e n A kti vi er u n gs e n er gi e n d er Gr e n zstr ö m e. Z u m Ver gl ei c h s ei a uf di e A kti vi e-
r u n gs e n er gi e n f ür fr eili e g e n d e M o d ell el e ktr o d e n i n K a p. 4. 3. 2 ( A b b. 4. 3 4) hi n g e wi es e n.
Di es e si n d 0 .1 e V bis 0 .2 e V gr o ß. Di e A kti vi er u n gs e n er gi e d er A u ß e n el e ktr o d e d er hi er
u nt ers u c ht e n S o n d e Nr. 2 li e gt n ur w e ni g h ö h er, e b e ns o b ei S o n d e Nr. 1. S o n d e Nr. 4
h at ei n e d e utli c h er h ö ht e A kti vi er u n gs e n er gi e v o n 0 .2 5 e V bis 0 .5 e V . S o n d e Nr. 3 w ei c ht
a uf gr u n d d er st ar k v erf or mt e n C y cl o v olt a m m o gr a m m e i n di es er A us w ert u n g z u st ar k
v o n d e n a n d er e n El e ktr o d e n a b, s o d ass k ei n e ei n d e uti g e A uss a g e m ö gli c h ist. Di e R e-
f er e n z el e ktr o d e n h a b e n mit 0 .2 e V bis 0 .6 e V ä h nli c h e A kti vi er u n gs e n er gi e n wi e di e
g e alt ert e M o d ell el e ktr o d e. A u c h hi er w ei c ht d as Ver h alt e n v o n S o n d e Nr. 3 a uf gr u n d
d er ni e dri g e n, b ei n a h e p ( O 2 )- u n a b h ä n gi g e n Gr e n zstr ö m e a b.
Z u s a m m e nf a s s u n g Di e C y cl o v olt a m m etri e ist ei n e g e ei g n et e M et h o d e, u m di e P u m p-
f ä hi g k eit d er El e ktr o d e n z u u nt ers u c h e n. B ei M ess u n g i n s a u erst o ﬀ ar m er At m os p h är e
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A b bil d u n g 6. 2 2: C y cl o v olt a m m or gr a m m e d er S o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b b ei
ei n e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k v o n a p ( O 2 ) = 1 0 − 4 b ar u n d b p ( O 2 ) = 0.2 b ar .
k ö n n e n di e P h ä n o m e n e d er j e w eils li miti er e n d e n El e ktr o d e z u g e or d n et w er d e n u n d s o
di e b etr o ﬀ e n e El e ktr o d e i d e nti ﬁ zi ert w er d e n. I m G e g e ns at z z u d e n fr eili e g e n d e n M o-
d ell el e ktr o d e n k ö n n e n w eit er e E ﬀ e kt e d ur c h di e S a u erst o ﬀs p ei c h er k a p a zi ät d es R ef e-
r e n z k a n als b z w. H o hlr a u ms u n d i n g eri n g e m M a ß e d ur c h di e p or ös e S c h ut zs c hi c ht a uf
d er A u ß e n el e ktr o d e e ntst e h e n. I n ei n z el n e n F äll e n, wi e b ei S o n d e Nr. 3, k ö n n e n di es e
E ﬀ e kt e u nt er u n g ü nsti g e n M ess b e di n g u n g e n di e d er El e ktr o d e n ü b er d e c k e n.
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A b bil d u n g 6. 2 3: B eis pi el h aft e B esti m m u n g d er A kti vi er u n gs e n er gi e d es Gr e n zstr o ms
f ür di e S o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b. A us d e n C y cl o v olt a m m o gr a m m e n v o n a
S o n d e Nr. 1 u n d b S o n d e Nr. 3 w ur d e n di e Gr e n zstr ö m e b ei U = ± 0 .5 V b esti m mt
u n d als Arr h e ni us pl ot a uf g etr a g e n. Hi er ist d er Gr e n zstr o m d er A u ß e n el e ktr o d e g e z ei gt
(c u n d d ).
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A b bil d u n g 6. 2 4: Ver gl ei c h d er S o n d e n a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b: A kti vi er u n gs e n er gi e
f ür d e n Gr e n zstr o m a d er A u ß e n el e ktr o d e u n d b d er R ef er e n z el e ktr o d e.
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6. 2. 4 C y c l o v o l t a m m e t ri e a n S e n s o r e l e m e n t e n i n
w ä s s ri g e m E l e k t r o l y t e n
S p r u n g s o n d e n B ei d e n S pr u n gs o n d e n w ur d e di e A u ß e n el e ktr o d e v o n s e c hs n e u-
e n S e ns or el e m e nt e n mit dr ei a m M ot or pr üfst a n d b etri e b e n e n S e ns or el e m e nt e n v er gli-
c h e n ( A b b. 6. 2 5). Ei n es d er S e ns or el e m e nt e a us d e m Pr üfst a n ds b etri e b w ur d e b ei ei n er
N a c h m ess u n g f als c h k o nt a kti ert u n d d a d ur c h v er m utli c h ei n er er h ö ht e n S p a n n u n g a us-
g es et zt. Di e Pr o b e ist i n A b b. 6. 2 5 a ni c ht a b g e bil d et, d er Str o m ﬂ uss i m g es a mt e n
M ess b er ei c h u n d d a mit a u c h di e i nt e gri ert e n D e c ks c hi c htstr ö m e v o n S a u erst o ﬀ u n d
W ass erst o ﬀ w ar e n d e utli c h er h ö ht. Di es w ur d e b er eits b ei d e n M o d ell el e ktr o d e n b e o b-
a c ht et u n d dis k uti ert.
Ei n e w eit er e Pr o b e (r os a i n A b b. 6. 2 5 a) w ur d e v or d e m M ot or pr üfst a n ds b etri e b k ur z
i n s y nt h etis c h e m Fett g as b etri e b e n. Di e F or m d es z u g e h öri g e n D e c ks c hi c ht di a gr a m ms
gl ei c ht d e n e n d er n e u e n S e ns or el e m e nt e. Es w ur d e b er eits d es Öft er e n b e o b a c ht et, d ass
d er B etri e b i n s y nt h etis c h e m Fett g as di e El e ktr o d e nf u n kti o n wi e d er v er b ess er n k a n n.
O ﬀ e nsi c htli c h h at si c h di e El e ktr o d e d ur c h di e V or m ess u n g i n Fett g as s o v er ä n d ert,
d ass d er n a c hf ol g e n d e B etri e b i m M ot or pr üfst a n d k ei n e n Ei n ﬂ uss m e hr a uf di e F or m
d es C y cl o v olt a m m o gr a m ms h at. Ei n e A uf h ei z u n g u n d N a c h c h ar a kt erisi er u n g i n m a g e-
r e m G as w ur d e wi e b ei d er f ol g e n d e n Pr o b e e b e nf alls d ur c h g ef ü hrt.
D as i n R ot g e z ei c h n et e C y cl o v olt a m m o gr a m m w ur d e a n ei n er Pr o b e g e m ess e n, di e l e-
di gli c h i m M ot or pr üfst a n d b etri e b e n u n d i n m a g er e m G as v or- u n d n a c h c h ar a kt erisi ert
w ur d e. D as D e c ks c hi c ht di a gr a m m u nt ers c h ei d et si c h v o n d e n ü bri g e n El e ktr o d e n a n
dr ei St ell e n:
• D er dritt e H- D es or pti o ns p e a k b ei − 0 .0 3 V ist er h ö ht, d er vi ert e b ei +0 .0 5 V d a-
g e g e n er ni e dri gt. Di es d e ut et a uf ei n e Ver ä n d er u n g d er O b er ﬂ ä c h e nstr u kt ur d es
Pl ati ns hi n (s. M o d ell el e ktr o d e n).
• Di e Bil d u n g d er S a u erst o ﬀ d e c ks c hi c ht b e gi n nt erst b ei 0 .8 V .
• D er S a u erst o ﬀr e d u kti o ns p e a k ist et w as n a c h r e c hts v ers c h o b e n u n d ni e dri g er als
b ei d e n m eist e n n e u e n El e ktr o d e n.
Di es e Ver ä n d er u n g e n w er d e n a uf ei n e t ats ä c hli c h e Ver ä n d er u n g i m Pr üfst a n ds b etri e b
z ur ü c k g ef ü hrt, di e b ei d er z u v or i n Fett g as v er m ess e n e n Pr o b e ni c ht f est g est ellt w ur-
d e n. D as er n e ut e A uf h ei z e n d er Pr o b e n i n m a g er e m G as f ür di e N a c h c h ar a kt erisi er u n g
f a n d b ei b ei d e n Pr o b e n st att u n d k a n n d a h er ni c ht z u d er Ver ä n d er u n g g ef ü hrt h a b e n.
Di e g e n a n nt e n Ver ä n d er u n g e n tr at e n a u c h b ei n e u e n u n d h y dr ot h er m al g e alt ert e n M o-
d ell el e ktr o d e n a uf. D ort ist all er di n gs d as D e c ks c hi c ht di a gr a m m i m N e u z ust a n d ä h nli c h
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d e m hi er v or g est ellt e n n a c h Pr üfst a n ds b etri e b, w o hi n g e g e n di e S o n d e n v or Pr üfst a n ds-
b etri e b mit d e n e n n a c h d er h y dr ot h er m al e n Alt er u n g v er gl ei c h b ar si n d. Di e El e ktr o d e n
b e ﬁ n d e n si c h als o z u B e gi n n i n v ers c hi e d e n e n Z ust ä n d e n, w o b ei di e h y dr ot h er m al e Al-
t er u n g u n d di e Alt er u n g a m M ot or pr üfst a n d z u m j e w eils a n d er e n O b er ﬂ ä c h e n z ust a n d
f ü hr e n.
Di e b ei d er R e d u kti o n d er S a u erst o ﬀ- b z w. W ass erst o ﬀ d e c ks c hi c ht e n g e ﬂ oss e n e n L a d u n-
g e n si n d i n A b b. 6. 2 5 b d ar g est ellt. Di e n e u e n u n d g e alt ert e n El e ktr o d e n u nt ers c h ei d e n
si c h hi er b ei k a u m.
B r ei t b a n d s o n d e n B ei d e n Br eit b a n ds o n d e n w ur d e n di e A u ß e n el e ktr o d e n v o n dr ei
v or b e h a n d elt e n u n d z w ei ni c ht v or b e h a n d elt e n n e u e n S e ns or el e m e nt e n, s o wi e di e v o n
vi er v or b e h a n d elt e n, i m M ot or pr üfst a n d b etri e b e n e n S o n d e n u nt ers u c ht ( A b b. 6. 2 6).
Di e El e ktr o d e n h a b e n di es el b e Z us a m m e ns et z u n g wi e di e d er S pr u n gs o n d e n, a uf gr u n d
d er g eri n g er e n El e ktr o d e n ﬂ ä c h e ist j e d o c h di e g e ﬂ oss e n e L a d u n g f ür di e D e c ks c hi c ht-
bil d u n g et w as g eri n g er. Di e F or m d es D e c ks c hi c ht di a gr a m ms ist ni c ht m e hr s o kl ar
si c ht b ar, e v e nt u ell s pi el e n Di ﬀ usi o ns e ﬀ e kt e i n d er ü b er d er El e ktr o d e li e g e n d e n S c h ut z-
s c hi c ht ei n e R oll e, di e d ur c h ei n e ni e dri g er e S c a nr at e a us g e bl e n d et w er d e n k ö n nt e n.
Ni c ht v or b e h a n d elt e El e ktr o d e n z ei g e n b er eits i m N e u z ust a n d ei n e n g eri n g er e n W as-
s erst o ﬀ p e a k. Di es d e ut et a uf ei n e kl ei n er e Pl ati n o b er ﬂ ä c h e d er Pr o b e hi n, o d er a uf ei n e
kl ei n er e G es a mt o b er ﬂ ä c h e, f alls W ass erst o ﬀ d ur c h d e n „ S pill o v er- E ﬀ e kt “ [ 8 8, 4 0] a uf
di e Y S Z- O b er ﬂ ä c h e v ers c h o b e n wir d, wi e i n K a p. 4. 4 dis k uti ert. D ur c h di e V or b e h a n d-
l u n g er h ö ht si c h di e fr ei e O b er ﬂ ä c h e, i m Pr üfst a n ds b etri e b g e ht di es e j e d o c h wi e d er
z ur ü c k. Di es w ar a u c h mit d e m R ast er el e ktr o n e n mi kr os k o p ( K a p. 6. 2. 1) si c ht b ar. D er
S a u erst o ﬀr e d u kti o ns p e a k ist v o n d er V or b e h a n dl u n g j e d o c h ni c ht b etr o ﬀ e n, di es er v er-
ä n d ert si c h erst i m Pr üfst a n ds b etri e b u n d ist d e utli c h ni e dri g er als i m N e u z ust a n d.
Di es ist v er m utli c h a uf ei n e B el e g u n g d er O b er ﬂ ä c h e mit s a u erst o ﬀ a ﬃ n e n Ver u nr ei ni-
g u n g e n z ur ü c k z uf ü hr e n.
W ei t e r e E x p e ri m e n t e D as G as err ei c ht di e I n n e n el e ktr o d e d er Br eit b a n ds o n d e
d ur c h ei n e p or ös e Di ﬀ usi o ns b arri er e, di e d e n H o hlr a u m v o n d er ä u ß er e n At m os p h är e
tr e n nt. U m di e I n n e n el e ktr o d e z u v er m ess e n, m uss d er e n B e n et z u n g mit d er El e ktr o-
l ytl ös u n g si c h er g est ellt u n d di e E ntst e h u n g v o n G as bl as e n v er hi n d ert w er d e n, d a di es e
d e n K o nt a kt d es El e ktr ol yt e n z ur El e ktr o d e v er hi n d er n. Wi e i n A b b. 6. 2 7 c z u s e h e n,
ﬁ n d et z w ar a u c h b ei d er I n n e n el e ktr o d e d ur c h d e n M ot or pr üfst a n ds b etri e b ei n e d e ut-
li c h e Verri n g er u n g d er W ass erst o ﬀ p e a k ﬂ ä c h e st att. Di e A u ﬂ ös u n g ist j e d o c h d e utli c h
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A b bil d u n g 6. 2 5: a D e c ks c hi c ht di a gr a m m e v o n s e c hs n e u e n u n d dr ei i m M ot or pr üf-
st a n ds b etri e b ( M P B) b etri e b e n e n S pr u n gs o n d e n ( A u ß e n el e ktr o d e). b P e a k ﬂ ä c h e d es
S a u erst o ﬀ p e a ks (r ot) u n d d er W ass erst o ﬀ p e a ks (s c h w ar z) d er El e ktr o d e n.
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A b bil d u n g 6. 2 6: a D e c ks c hi c ht di a gr a m m e v o n f ü nf n e u e n u n d vi er i m M ot or pr üfst a n ds-
b etri e b ( M P B) b etri e b e n e n Br eit b a n ds o n d e n ( A u ß e n el e ktr o d e). Di e erst e n dr ei n e u e n
s o wi e di e b etri e b e n e n S e ns or el e m e nt e w ur d e n ei n er V or b e h a n dl u n g u nt er z o g e n. b P e a k-
ﬂ ä c h e d es S a u erst o ﬀ p e a ks (r ot) u n d d er W ass erst o ﬀ p e a ks (s c h w ar z) d er El e ktr o d e n.
1 2 6 6. E r g e b ni s s e I I - L a m b d a s o n d e n
u n d Ei nt a u c h e n i n d e n El e ktr ol yt e n u nt er V a k u u m k ö n nt e di e M ess er g e b niss e j e d o c h
v er b ess er n u n d d as Err ei c h e n d es m a xi m al e n Str o ms b es c hl e u ni g e n ( hi er > 5 0 Z y kl e n).
B es o n d ers pr a ktis c h f ür di e u n k o m pli zi ert e A n w e n d u n g d er M et h o d e w är e es, w e n n di e
S o n d e n mit i hr e m S c h ut zr o hr, o h n e v or h eri g es A us ei n a n d er b a u e n, m ess b ar w är e n. Di e
Ver w e n d u n g v o n H 2 S O 4 ist hi erf ür j e d o c h a u c h i n d er v er w e n d et e n g eri n g e n K o n z e n-
tr ati o n ni c ht m ö gli c h, d a d as Eis e n a us d e m St a hls c h ut zr o hr i n d er El e ktr ol ytl ös u n g
u nt er Bil d u n g v o n S c h w ef el w ass erst o ﬀ k orr o di ert. Erst e Vers u c h e i n 1 0 % i g er N H 4 N O 3 -
L ös u n g h a b e n g e z ei gt, d ass j e d o c h a u c h hi er ei n ä h nli c h a uss e h e n d es D e c ks c hi c ht di a-
gr a m m g e m ess e n w er d e n k a n n. Di e L eitf ä hi g k eit e n d er v er w e n d et e n El e ktr ol yt e n si n d
s e hr ä h nli c h [ 9 7]. D as v or h eri g e E nt zi e h e n d er L uft ist hi er e b e nf alls z u e m pf e hl e n, d a
d as S c h ut zr o hr s o nst n ur s c h w er mit El e ktr ol yt z u f üll e n ist.
Z u s a m m e nf a s s u n g d e r C y cl o v ol t a m m e t ri e i n w ä s s ri g e m El e k t r ol y t e n B ei
d e n S pr u n gs o n d e n si n d di e D e c ks c hi c ht di a gr a m m e s e hr d et ailli ert a u ﬂ ös b ar. D ur c h d e n
Pr üfst a n ds b etri e b ä n d ert si c h l e di gli c h di e F or m d er Di a gr a m m e, di e P e a k h ö h e n u n d
d a mit di e O b er ﬂ ä c h e n gr ö ß e n u n d - b el e g u n g e n v er ä n d er n si c h ni c ht. D a S pr u n gs o n d e n
p ot e nti o m etris c h b etri e b e n w er d e n, ﬂi e ßt i m B etri e b a u c h k ei n Str o m, d er Ver u nr ei ni-
g u n g e n tr a ns p orti er e n o d er Str u kt ur ä n d er u n g e n h er b eif ü hr e n k ö n nt e.
B ei d e n a m p er o m etris c h e n Br eit b a n ds o n d e n wir d i m B etri e b i n m a g er e m A b g as Str o m
v o n d er I n n e n- z ur A u ß e n el e ktr o d e g e p u m pt, i n f ett e m A b g as i n di e e nt g e g e n g es et z-
t e Ri c ht u n g. D a d ur c h ﬁ n d e n Ver ä n d er u n g e n a n d er hi er b etr a c ht et e n A u ß e n el e ktr o d e
st att, di e si c h i n ei n er Verri n g er u n g d er L a d u n gs m e n g e n v o n W ass erst o ﬀ- u n d S a u er-
st o ﬀ d e c ks c hi c ht z ei g e n. Di es e w ur d e n als t ats ä c hli c h e Verri n g er u n g d er v or h a n d e n e n
O b er ﬂ ä c h e b z w. als B el e g u n g d er O b er ﬂ ä c h e mit s a u erst o ﬀ bi n d e n e n Ver u nr ei ni g u n g e n
i nt er pr eti ert.
B es o n d ers i nt er ess a nt ist, d ass Alt er u n gs e ﬀ e kt e a n d e n El e ktr o d e n s o w o hl i n H o c ht e m-
p er at ur m ess u n g e n, als a u c h i n d e n R a u mt e m p er at ur m ess u n g e n i n w ässri g e m El e ktr ol y-
t e n z u s e h e n si n d. Di es e P ar all elit ät e n er ö ﬀ n e n n e u e C h ar a kt erisi er u n gs m ö gli c h k eit e n,
di e mit ei nf a c h e n M ess a uf b a ut e n u n d g eri n g e m Z eit a uf w a n d z us ät zli c h e I nf or m ati o n e n
z u m Z ust a n d d er El e ktr o d e n g e b e n.
6. 2. 5 C h r o n o a m p e r o m e t ri e
K a p a zi t ä t s b e s ti m m u n g Di e Str o m v erl ä uf e n e u er u n d i m M ot or pr üfst a n d b etri e-
b e n er L a m b d as o n d e n w ä hr e n d ei n es S p a n n u n gss pr u n gs si n d i n A b b. 6. 2 8 z u s e h e n.
Di e i nt e gri ert e L a d u n g bis z u m Err ei c h e n ei n es k o nst a nt e n Str o ms w ur d e mit Gl. 3. 1
i n ei n e K a p a zit ät u m g er e c h n et ( A b b. 6. 2 9). B ei d er S pr u n gs o n d e i n L uft w ur d e d er
k o nst a nt e Str o m ni c ht i n n er h al b d er M ess z eit err ei c ht, d a h er si n d di e t ats ä c hli c h e n k a-
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
e l e k t r o c h e mi s c h e n V e r f a h r e n 1 2 7
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A b bil d u n g 6. 2 7: D e c ks c hi c ht di a gr a m m e d er El e ktr o d e n v o n n e u e n u n d i m M ot or pr üf-
st a n ds b etri e b ( M P B) b etri e b e n e n L a m b d as o n d e n. a A u ß e n el e ktr o d e S pr u n gs o n d e b
A u ß e n el e ktr o d e Br eit b a n ds o n d e c I n n e n el e ktr o d e Br eit b a n ds o n d e.
1 2 8 6. E r g e b ni s s e I I - L a m b d a s o n d e n
p a ziti v e n L a d u n g e n h ö h er als hi er g e m ess e n. D ass di e M ess z eit v o n 1 0 s f ür di e Ei nst el-
l u n g ei n es k o nst a nt e n Str o ms ni c ht a usr ei c ht, z ei gt, d ass ni c ht n ur ei n e k ur zr ei c h w eiti g e
L a d u n gs v ers c hi e b u n g a uftritt, s o n d er n u nt er h o h e m S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k d er At m o-
s p h är e a u c h z us ät zli c h e c h e mis c h e K a p a zit ät e n ( S a u erst o ﬀs p ei c h er) g el a d e n w er d e n.
Di e M ess u n g ist b ei ni e dri g e n S a u erst o ﬀ p arti al dr ü c k e n b ess er m ö gli c h, d a di e A b kli n g-
z eit si c h b ei n e u e n u n d b etri e b e n e n S o n d e n s o wi e b ei v ers c h. Te m p er at ur e n k a u m
u nt ers c h ei d et. Si n d di e A b kli n g z eit e n ni c ht i n d ers el b e n Gr ö ß e n or d n u n g, s o m uss a uf
ei n e a usr ei c h e n d e M ess z eit u n d ei n g eri n g es R a us c h e n d er M ess w ert e g e a c ht et w er d e n,
d a mit d er Verl ä n g er u n g d er M ess z eit u m ei n e Gr ö ß e n or d n u n g b ei gl ei c h z eiti g st ar k
f e hl er b e h aft et e n Str o m m ess w ert e n d er Fe hl er gr ö ß er als d er ei g e ntli c h e M ess w ert w er-
d e n k a n n.
A m o b e n g e n a n nt e n, s c hl e c ht a us w ert b ar e n B etri e bs p u n kt ( S pr u n gs o n d e b ei 0 .2 b ar O 2 ,
A b b. 6. 2 8 b u n d 6. 2 9 a) ist di e a us g e w ert et e K a p a zit ät n a c h d e m Pr üfst a n ds b etri e b h ö-
h er als z u v or, b ei all e n a n d er e n M ess u n g e n ist di e K a p a zit ät n a c h d e m D a u erl a uf j e d o c h
a b g es u n k e n. Di es z ei gt si c h i n A b b. 6. 2 8 a u n d c d ur c h ei n e n ni e dri g er e n k a p a ziti v e n
A nf a n gsstr o m. A u c h i n A b b. 6. 2 8 d ist n a c h A b z u g d es k o nst a nt e n Str o m es d er k a p a-
ziti v e A nf a n gsstr o m d er n e u e n S o n d e n i m Ver gl ei c h h ö h er.
Di e K a p a zit ät d er S pr u n gs o n d e b ei p ( O 2 ) = 1 0 − 5 b ar ist n a c h d e m B etri e b et w as
a b g es u n k e n, j e d o c h n o c h i n d ers el b e n Gr ö ß e n or d n u n g v o n 1 0 − 3 F c m − 2 . B ei d er Br eit-
b a n ds o n d e ist di e K a p a zit ät hi n g e g e n d e utli c h u m ei n bis z w ei Gr ö ß e n or d n u n g e n a uf
1 0 − 4 F c m − 2 v erri n g ert. D as A bsi n k e n d er K a p a zit ät h ä n gt v er m utli c h mit ei n er Ver-
s chl e c ht er u n g d es K o nt a kts z wis c h e n Pl ati n u n d Zir k o ni u m di o xi d z us a m m e n, d er b e-
r eits b ei r e al b etri e b e n e n S o n d e n b e o b a c ht et w ur d e. Di e S pr u n gs o n d e n si n d d ur c h i hr e
p ot e nti o m etris c h e B etri e bs w eis e k ei n e m Str o m a us g es et zt, d er z u ei n er b es c hl e u ni gt e n
Alt er u n g b eitr a g e n k ö n nt e. Di es w ür d e a u c h di e g eri n g er e Ä n d er u n g d er K a p a zit ät d er
S pr u n gs o n d e d ur c h d e n Pr üfst a n ds b etri e b ( A b b. 6. 2 8 a) i m Ver gl ei c h z ur str o m b el as-
t et e n Br eit b a n ds o n d e ( A b b. 6. 2 8 d) er kl är e n.
Z u s a m m e nf a s s u n g C h r o n o a m p e r o m e t ri e Mit d er M et h o d e d er I nt e gr ati o n d es
k a p a ziti v e n Str o ms z ur El e ktr o d e b ei ei n e m S p a n n u n gss pr u n g k a n n ei n e Verri n g er u n g
d er K a p a zit ät v o n i m M ot or pr üfst a n d b etri e b e n e n S o n d e n g e g e n ü b er n e u e n S o n d e n
f est g est ellt w er d e n. Di e Verri n g er u n g ist b ei d er S pr u n gs o n d e g eri n g, u mf asst b ei d er
Br eit b a n ds o n d e j e d o c h ei n bis z w ei Gr ö ß e n or d n u n g e n. Di e M ess u n g s ollt e b ei g eri n g e m
S a u erst o ﬀ p arti al dr u c k u n d mit g eri n g e m M essr a us c h e n d ur c h g ef ü hrt w er d e n, u m di e
A us w ert b ar k eit u n d Ver gl ei c h b ar k eit d er D at e n si c h er z ust ell e n.
Si g n al a uf z ei c h n u n g w ä h r e n d d e s M o t o r p r üf s t a n d s b e t ri e b s Di e w ä hr e n d d es
B etri e bs a uf g e z ei c h n et e n N er nsts p a n n u n g e n d er p ot e nti o m etris c h e n S pr u n gs o n d e n bl ei-
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n e u e n u n d i m M ot or pr üfst a n d b etri e b e n e n L a m b d as o n d e n. a & b S pr u n gs o n d e c & d
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A b bil d u n g 6. 2 9: I nt e gri ert e K a p a zit ät a us C hr o n o a m p er o m etri e- M ess u n g e n v or u n d
n a c h M ot or pr üfst a n ds b etri e b ( M P B) f ür a S pr u n gs o n d e u n d b Br eit b a n ds o n d e.
6. 2. U n t e r s u c h u n g v o n R e a l s o n d e n mi t bi l d g e b e n d e n u n d
e l e k t r o c h e mi s c h e n V e r f a h r e n 1 3 1
b e n w eit g e h e n d u n v er ä n d ert ( A b b. 6. 3 0 a). I n d er z w eit e n, f ett e n P h as e d es Z y kl us ist
di e N er nsts p a n n u n g d er b etri e b e n e n S o n d e n i m Ver gl ei c h z u d e n n e u e n c a. 2 0 m V
h ö h er. I n d er erst e n, h ei ß e n u n d m a g er e n P h as e d es Z y kl us w er d e n i m N e u z ust a n d
r e g el m ä ßi g A usl e n k u n g e n i ns Fett e d et e kti ert, di e i m g e alt ert e n Z ust a n d ni c ht m e hr
d et e kti ert w er d e n. Ei n e z u l a n gs a m e D et e kti o n ei n es k ur z z eiti g v or h a n d e n e n Fett g as-
g e mis c hs k a n n a us g es c hl oss e n w er d e n, d a di e R e a kti o ns z eit a uf G as w e c hs el ( A b b. 6. 4)
i m m er k ür z er ist als d er A bst a n d d er D at e n a uf z ei c h n u n g (5 0 ms ) i n A b b. 6. 3 0. J e d o c h
h at si c h di e K e n nli ni e d er S o n d e n n ä h er z u λ = 1 v ers c h o b e n, s o d ass si e u nt er d e n
Pr üfst a n ds b e di n g u n g e n i n di es er P h as e n ur n o c h M a g er g as d et e kti ert.
B ei d e n Br eit b a n ds o n d e n si n d e b e nf alls k a u m Ver ä n d er u n g e n i m P u m pstr o m z wis c h e n
erst e m u n d l et zt e m Z y kl us d es Pr üfst a n d b etri e bs er k e n n b ar ( A b b. 6. 3 0 b). I n d er ers-
t e n m a g er e n P h as e si n d i m erst e n Z y kl us br eit er e S c h w a n k u n g e n d es P u m pstr o ms
z wis c h e n c a. 0 .1 m A u n d − 0 .2 m A v or h a n d e n, di e a m E n d e d es Vers u c hs ni c ht m e hr
a uftr et e n. Wi e a u c h b ei d e n S pr u n gs o n d e n si n d di es e S c h w a n k u n g e n b ei d e n i n Fett g as
v or c h ar a kt erisi ert e n S o n d e n b er eits i m erst e n Z y kl us ni c ht m e hr v or h a n d e n.
Z u s a m m e nf a s s u n g M o t o r p r üf s t a n d s b e t ri e b Wi e a u c h a us d e n P u m pstr o m- M es-
s u n g e n w ä hr e n d d er Alt er u n g v o n M o d ell el e ktr o d e n ( K a p. 4. 5) k ö n n e n a us d e n B e-
tri e bs d at e n d er L a m b d as o n d e n w ä hr e n d d es M ot or pr üfst a n ds b etri e bs k ei n e g e n a u e n
A uss a g e n ü b er d e n Z ust a n d d er El e ktr o d e n g etr o ﬀ e n w er d e n. Es ist l e di gli c h f estst ell-
b ar, d ass di e i n Fett g as v or g e m ess e n e n S o n d e n b er eits v or d e m B etri e b ei n e n Z ust a n d
err ei c h e n, d er si c h w ä hr e n d d ess e n ni c ht m e hr ä n d ert.
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A b bil d u n g 6. 3 0: A uf z ei c h n u n g d er S o n d e nsi g n al e i m erst e n u n d l et zt e n Z y kl us d es
Pr üfst a n ds b etri e bs: a S pr u n gs o n d e n b Br eit b a n ds o n d e n j e w eils o h n e u n d mit V or m es-
s u n g i n Fett g as. U m g e b u n gs b e di n g u n g e n i n d e n dr ei B etri e bs p h as e n wi e i n K a p. 3. 2. 5
b es c hri e b e n.
K a pi t e l 7
Z u s a m m e n f a s s u n g
I n di es er Ar b eit w ur d e n a n w e n d u n gs n a h e Pt,O 2 |Y S Z- C er m et- El e ktr o d e n i m M o d ell-
s yst e m s o wi e n e u e u n d r e alistis c h g e alt ert e L a m b d as o n d e n u nt ers u c ht.
F ür di e C h ar a kt erisi er u n g d er M o d ell el e ktr o d e n w ur d e n s o w o hl ü bli c h e M et h o d e n
(I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e, Fest el e ktr ol yt- C y cl o v olt a m m etri e u n d C hr o n o a m p er o m etri e)
ei n g es et zt, als a u c h bis h er f ür Fest el e ktr ol yt- El e ktr o d e n ni c ht v er br eit et e M et h o d e n wi e
c y cl o v olt a m m etris c h e U nt ers u c h u n g e n i n w ässri g e n El e ktr ol yt e n. Di es e M et h o d e n k ö n-
n e n a u c h a uf r e al e L a m b d as o n d e n a n g e w e n d et w er d e n. Erst m ali g w ur d e n i m t ats ä c hli-
c h e n B etri e b ü b er di e g es a mt e L e b e ns d a u er ei n es A ut o m o bils g e alt ert e L a m b d as o n d e n
mit di es e n M et h o d e n u nt ers u c ht. Di es er ö ﬀ n et n e u e C h ar a kt erisi er u n gs m ö gli c h k eit e n
z ur A n w e n d u n g i n d er E nt wi c kl u n g n e u er u n d d er Di a g n os e g e alt ert er El e ktr o d e n v o n
L a m b d as o n d e n.
I m Ei n z el n e n w ur d e n f ol g e n d e Er g e b niss e er zi elt:
• Mit q u a n ti t a ti v e r G ef ü g e a n al y s e w ur d e n di e Fei nstr u kt ur e n d er El e ktr o d e n
r e k o nstr ui ert. Hi er b ei w ur d e n d e utli c h e U nt ers c hi e d e b ei m ess b ar e n G ef ü g e p a-
r a m et er n wi e Dr ei p h as e n gr e n z di c ht e u n d Pl ati n o b er ﬂ ä c h e f est g est ellt. Di e M e-
t h o d e ist f ür ei n e a ns c h a uli c h e D arst ell u n g d er Fei nstr u kt ur g e ei g n et. Di e Alt e-
r u n gs e ﬀ e kt e i n d e n a n d e n M o d ell el e ktr o d e n d ur c h g ef ü hrt e n E x p eri m e nt e n si n d
d a mit ni c ht a u ﬂ ös b ar. Di e R a s t e r el e k t r o n e n mi k r o s k o pi e h at O b er ﬂ ä c h e n v er-
ä n d er u n g e n u n d - b el e g u n g e n d es Pl ati ns u n d – i n Ver bi n d u n g mit K at h o d ol u mi-
n es z e n z m ess u n g – m o n o kli n es Zir k o ni u m di o xi d si c ht b ar g e m a c ht. I m Q u ers c hli ﬀ
w ur d e n g e o m etris c h e Ver ä n d er u n g e n a n d er Pt |Y S Z- Gr e n z ﬂ ä c h e er k e n n b ar. Si e
ist g e ei g n et, u m n a c h Festst ell u n g ei n er Wi d erst a n ds er h ö h u n g d ur c h Alt er u n g
di e Urs a c h e a uf z u kl är e n.
• El e ktr o c h e mis c h e I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e er m ö gli c ht di e g etr e n nt e A n al ys e d er
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El e ktr o d e n pr o z ess e. Es w ur d e g e z ei gt, d ass O b er ﬂ ä c h e ntr a ns p ort pr o z ess e m eist
d e n d o mi ni er e n d e n A nt eil d es G es a mt wi d erst a n ds v er urs a c h e n. D er L a d u n gs-
d ur c htritts wi d erst a n d ist l e di gli c h b ei h o h e n Te m p er at ur e n u n d S a u erst o ﬀ p ar-
ti al dr ü c k e n v or h errs c h e n d. D ur c h di e El e ktr o d e n alt er u n g st ei gt d er Wi d erst a n d
d er O b er ﬂ ä c h e n pr o z ess e st är k er a n als d er d es L a d u n gs d ur c htritts. Ei n Teil d es
Wi d erst a n ds a nsti e gs d er O b er ﬂ ä c h e n pr o z ess e ist r e v ersi b el. Di es b est äti gt di e Er-
g e b niss e v o n V o n a u [ 6]. D ar ü b er hi n a us w ur d e f est g est ellt, d ass d er Wi d erst a n d
ei n er k at h o dis c h u nt er w ass er d a m pf h alti g er At m os p h är e b etri e b e n e n El e ktr o d e
ist b ei M ess u n g o h n e o d er mit a n o dis c h er Bi ass p a n n u n g er h ö ht, b ei k at h o dis c h er
Bi ass p a n n u n g j e d o c h v erri n g ert. Ver ei nf a c ht a us g e dr ü c kt p asst si c h di e El e ktr o-
d e a n di e k at h o dis c h e B el ast u n g a n. Di e I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e ist g e ei g n et, u m
di e El e ktr o d e n pr o z ess e z u tr e n n e n, d er e n A kti vi er u n gs e n er gi e n z u b esti m m e n
u n d d as z eitli c h e A uftr et e n v o n Ver ä n d er u n g e n z u q u a nti ﬁ zi er e n. Si e ist ei n e z er-
st ör u n gsfr ei e M et h o d e, di e a u c h b ei L a m b d as o n d e n i m Str a ß e n v er k e hrs b etri e b i n
sit u ei n g es et zt w er d e n k a n n, u m di e El e ktr o d e n alt er u n g z u b e urt eil e n.
• Mit C y cl o v ol t a m m e t ri e a n F e s t el e k t r ol y t- El e k t r o d e n si n d o b er h al b v o n
6 5 0 ◦ C d er G es a mt el e ktr o d e n wi d erst a n d u n d d er Gr e n zstr o m f ür di e U nt ers c h ei-
d u n g d er El e ktr o d e n a us w ert b ar, di e h y dr ot h er m al e Alt er u n g h at hi er a uf j e d o c h
n ur g eri n g e n Ei n ﬂ uss. B ei r e al b etri e b e n e n L a m b d as o n d e n ist d er Gr e n zstr o m
t eil w eis e d e utli c h a b g es e n kt. B ei as y m m etris c h e n C y cl o v olt a m m o gr a m m e n ist di e
L o k alisi er u n g d er st är k er g e alt ert e n El e ktr o d e m ö gli c h. Di e S a u erst o ﬀs p ei c h er-
E ﬀ e kt e b ei 4 5 0 ◦ C si n d g e ei g n et, u m v ers c hi e d e n e Fei nstr u kt ur e n i m N e u z ust a n d
z u u nt ers c h ei d e n. N a c h d er Alt er u n g ist d er El e ktr o d e n wi d erst a n d j e d o c h z u
h o c h, s o d ass k ei n S a u erst o ﬀ p e a k m e hr si c ht b ar ist. Di e C y cl o v olt a m m etri e k a n n
z erst ör u n gsfr ei ei n g es et zt w er d e n.
• A us d e n M ess er g e b niss e n d er C y cl o v ol t a m m e t ri e i n w ä s s ri g e m El e k t r o-
l y t e n w ur d e a n h a n d d er F or m u n d Fl ä c h e d er W ass erst o ﬀ d es or pti o ns p e a ks a uf
q u alit ati v e u n d ( a usr ei c h e n d gr o ß e) q u a ntit ati v e U nt ers c hi e d e d er O b er ﬂ ä c h e d er
El e ktr o d e n r ü c k g es c hl oss e n. Di e b esti m mt e Fl ä c h e k orr eli ert hi er b ei erst a u nli c h
g ut mit d er G es a mt o b er ﬂ ä c h e ( Pl ati n- u n d Y S Z- O b er ﬂ ä c h e) d er El e ktr o d e. Es ist
es m ö gli c h, g e alt ert e v o n n e u e n El e ktr o d e n z u u nt ers c h ei d e n. A n h a n d d es S a u er-
st o ﬀ d es or pti o ns p e a ks k ö n n e n ( b eis pi els w eis e mit Sili ci u m) v er gift et e El e ktr o d e n
v o n n e u e n u nt ers c hi e d e n w er d e n, d a si e ei n e g eri n g er e a kti v e O b er ﬂ ä c h e a uf w ei-
s e n. Di e C h ar a kt erisi er u n g d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e u n a b h ä n gi g v o n d er D ur c htritts-
r e a kti o n z ei gt, d ass di e mit I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e g e m ess e n e n Ver ä n d er u n g e n
d ur c h di e Alt er u n g ni c ht i n j e d e m F all all ei n a uf di e Bl o c ki er u n g d er Dr ei p h a-
s e n gr e n z e ( u n d d a h er l ä n g er e Di ﬀ usi o ns w e g e a uf d er O b er ﬂ ä c h e, wi e v o n V o n a u
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B ei g e alt ert e n p ot e nti o m etris c h e n L a m b d as o n d e n w ur d e ei n e Ver ä n d er u n g d er
Pl ati n- O b er ﬂ ä c h e nstr u kt ur, b ei g e alt ert e n a m p er o m etris c h e n Br eit b a n ds o n d e n
ei n e g eri n g er e a kti v e O b er ﬂ ä c h e f est g est ellt. Di e M et h o d e w ur d e erst m als z ur
C h ar a kt erisi er u n g v o n C er m et- El e ktr o d e n v o n L a m b d as o n d e n ei n g es et zt. Si e ist
mit g eri n g e m M ess- u n d G er ät e a uf w a n d d ur c hf ü hr b ar u n d di e nt d a z u, Alt er u n gs-
e ﬀ e kt e d er El e ktr o d e i m Ver gl ei c h z u ei n er n e u e n R ef er e n z pr o b e f est z ust ell e n.
• A us c h r o n o a m p e r o m e t ri s c h e n M e s s u n g e n w ur d e di e El e ktr o d e n k a p a zit ät
b esti m mt. Di e K a p a zit ät v er ä n d ert si c h z w ar d ur c h d e n B etri e b d er El e ktr o d e n,
di es ist j e d o c h ni c ht ei n d e uti g ei n er Ä n d er u n g d er D o p p els c hi c ht k a p a zit ät i n d er
Fei nstr u kt ur z u z u or d n e n, s o n d er n k a n n a u c h v o n d er Wi d erst a n ds er h ö h u n g h er-
r ü hr e n. Di e M et h o d e ist d a mit w e ni g g e ei g n et, u m d as Alt er u n gs v er h alt e n z u
c h ar a kt erisi er e n.
Di e A uf z ei c h n u n g d es P u m pstr o ms z ei gt ei n e R e pr o d u zi er b ar k eit gl ei c h er El e k-
tr o d e n b ei z eit gl ei c h er M ess u n g, all er di n gs str e u e n di e g e m ess e n e n Str ö m e st ar k.
Ei n Ei n ﬂ ussf a kt or k ö n nt e n z. B. G asstr ö m u n gs v er h ält niss e i m Pr üfst a n d s ei n.
D as Ver h alt e n d er El e ktr o d e n b ei Z u g a b e u n d We g n a h m e v o n W ass er d a m pf u n d
S p a n n u n g ist n a c h wi e v or ni c ht v ollst ä n di g v erst a n d e n. F ür di e B es c hr ei b u n g
d es Alt er u n gs v er h alt e ns k a n n di e P u m pstr o m- A uf z ei c h n u n g d a h er n ur ei n e gr o b e
Kl assi ﬁ zi er u n g d er Alt er u n gsst a bilit ät li ef er n, u n d a u c h di es n ur b ei gl ei c h z eiti g er
M ess u n g.
B ei d er A n w e n d u n g d er g e n a n nt e n M et h o d e n a uf r e alistis c h g e alt ert e L a m b d as o n d e n
a us 1 0 0 0-st ü n di g e m M ot or pr üfst a n ds b etri e b s o wi e a us Str a ß e n v er k e hrs b etri e b i n A u-
t o m o bil e n ü b er L e b e ns d a u er w ur d e f est g est ellt:
• P ot e nti o m etris c h e S pr u n gs o n d e n erf a hr e n d ur c h d e n 1 0 0 0-st ü n di g e n M ot or pr üf-
st a n ds b etri e b u nt er d e n hi er v orli e g e n d e n B e di n g u n g e n ei n e Ver b ess er u n g i hr er
M essf ä hi g k eit, i m G e g e ns at z z u a m p er o m etris c h e n Br eit b a n ds o n d e n.
• D e n n o c h k ö n n e n mit d e n hi er v or g est ellt e n M et h o d e n a n d e n El e ktr o d e n s o w o hl
v o n S pr u n g- als a u c h v o n Br eit b a n ds o n d e n si c ht b ar e Ver ä n d er u n g e n f est g est ellt
u n d q u a nti ﬁ zi ert w er d e n.
• D er M ot or pr üfst a n ds b etri e b er z e u gt z w ar Ver ä n d er u n g e n a n d e n El e ktr o d e n, i m
Str a ß e n v er k e hrs b etri e b k ö n n e n j e d o c h n o c h w eit er e Alt er u n gs e ﬀ e kt e a uftr et e n,
i ns b es o n d er e w ur d e n hi er t eil w eis e st ar k e A bl a g er u n g e n v ers c hi e d e n er El e m e nt e
( M g, P, Fe, C a, ...) g ef u n d e n. Di e Ver ä n d er u n g e n a n El e ktr o d e n a us Str a ß e n v er-
k e hrs b etri e b si n d d e utli c h st är k er als a n s ol c h e n a us M ot or pr üfst a n ds b etri e b u n d
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h y dr ot h er m al er Alt er u n g. Di es k o n nt e mit all e n a n g e w e n d et e n M et h o d e n f est g e-
st ellt w er d e n. N e b e n d e n g e n a n nt e n z us ät zli c h e n U m w elt ei n ﬂ üss e n ist li e gt di es
a u c h d ar a n, d ass ei n e d e utli c h gr ö ß er e Alt er u n gs d a u er v orli e gt.
I m p e d a n zs p e ktr os k o pi e u n d C y cl o v olt a m m etri e a n Fest el e ktr ol yt- u n d Fl üssi g el e ktr ol yt-
El e ktr o d e n si n d a m b est e n g e ei g n et u m ei n e El e ktr o d e b e z ü gli c h i hr es Alt er u n gs v er-
h alt e ns u n d a kt u ell e n Z ust a n d es z u c h ar a kt erisi er e n. Erst m ali g k o n nt e g e z ei gt w er d e n,
d ass ei n e C h ar a kt erisi er u n g d er Pl ati n o b er ﬂ ä c h e als El e ktr o d e i n w ässri g er L ös u n g
m ö gli c h ist. D as l ässt v er m ut e n, d ass d er g es c h wi n di g k eits b esti m m e n d e El e m e nt ar-
pr o z ess b ei N or m al- u n d b ei H o c ht e m p er at ur b etri e b ä h nli c h ist. Di e I nt er pr et ati o n
d er Er g e b niss e d er el e ktr o c h e mis c h e n M ess m et h o d e n erf or d ert all er di n gs w eitr ei c h e n-
d e Erf a hr u n g mit d e m Ver h alt e n v o n Pt, O 2 |Y S Z- El e ktr o d e n i m All g e m ei n e n u n d d e m
Ver h alt e n k o n kr et er Fei nstr u kt ur e n u n d El e ktr o d e n a n or d n u n g e n i m B es o n d er e n.
Mit d e n v or g est ellt e n Er g e b niss e n li ef ert di es e Ar b eit ei n e n B eitr a g z ur A uf kl är u n g
d er El e ktr o d e n pr o z ess e u n d Alt er u n gs m e c h a nis m e n v o n Pt, O 2 |Y S Z- C er m et el e ktr o d e n
s o wi e r e al e n L a m b d as o n d e n, u n d z ei gt gl ei c h z eiti g b e w ä hrt e u n d n e u e C h ar a kt erisi e-
r u n gs m et h o d e n a uf.
R e alistis c h g e alt ert e L a m b d as o n d e n z ei gt e n j e n a c h Z ust a n d mit ei n er, oft a b er a u c h
mit v ers c hi e d e n e n M ess m et h o d e n A u ﬀ älli g k eit e n. B eis pi els w eis e st ellt ei n e V or m ess u n g
i n Fett g as b er eits ei n e n Z ust a n d h er, d er a u c h a m E n d e d es M ot or pr üfst a n ds b etri e bs
o h n e V or m ess u n g err ei c ht wir d. Di es w ur d e s o w o hl i n d er P u m pstr o m- / S o n d e ns p a n-
n u n gs m ess u n g i m l a uf e n d e n B etri e b als a u c h i n d er C y cl o v olt a m m etri e i n ﬂ üssi g e m
El e ktr ol yt e n si c ht b ar. O b s ol c h e mit v ers c hi e d e n e n M et h o d e n g e m ess e n e n P h ä n o m e n e
ei n e n g e m ei ns a m e n Urs pr u n g h a b e n, u n d w or a uf di es er b er u ht, k a n n G e g e nst a n d w ei-
t er er U nt ers u c h u n g e n s ei n.
Ei n e d et ailli ert er e U nt ers u c h u n g d er r e v ersi bl e n Wi d erst a n ds ä n d er u n g e n b ei B el ast u n g
d er El e ktr o d e mit S p a n n u n g i n w ass er h alti g er At m os p h är e ist e b e nf alls ei n e i nt er ess a n-
t e Fr a g est ell u n g. Hi er b ei k ö n nt e u nt ers u c ht w er d e n, o b di e „ A n p ass u n g “ d er El e ktr o d e
a n ei n e k at h o dis c h e S p a n n u n g d ur c h ei n e B e a ufs c hl a g u n g mit e nt g e g e n g es et zt er ( a n-
o dis c h er S p a n n u n g) wi e d er r ü c k g ä n gi g g e m a c ht w er d e n k a n n.
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